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Kongenere, chlorierte, bromierte und/oder iodierte, fluorierte aroml 
Verbindungen mit zwei Benzolringen in ihrer Grundstruktur, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung 

Das Gebiet der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue, kongenere, chlorierte, bromierte und/oder 
iodierte, fluorierte aromatische Verbindungen mit zwei Benzolringen in ihrer 
Grundstruktur. 

Aufcerdem betrifft die vorliegende Erfindung neue Verfahren zur Herstellung von 
kongeneren, chlorierten, bromierten und/oder iodierten, fluorierten aromatischen 
Verbindungen mit zwei Benzolringen in ihrer Grundstruktur. 



15 Des Wefteren betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der neuen, 
kongeneren, chlorierten, bromierten und/oder iodierten, fluorierten aromatischen 
Verbindungen mit zwei Benzolringen in ihrer Grundstruktur. 



Der Stand der Technik 



Polychlorierte Diphenylether, Biphenyle und Diphenylmethane werden noch immer als 
Warmeubertrager, Flammfestie cfielektrisohe Isolierflussigkeiten in Hochspannung- 
Transformatonen und Kondensatoren oder als Hydraulikole im. Bergbau eingesetzL 
Polybromierte Diphenylether und Biphenyle werden als Flammschutzmittel fur 

25 Kunststoffe verwendet Zahlreiche Vertreter dieser Verbindungsklassen sind aber 
hochtoxisch und/oder Vorlaufer von hochtoxischen polychlorierten oder polybromierten 
Dibenzofuranen oder die Dibenzo-p-dioxinen. Da die Verbindungen in der Natur gar 
nicht oder nur sehr schwer abgebaut werden und auBerdem lipophil sind, reichern sie 
sich im Fettgewebe von Organismen an und gelangen so auch in den menschlichen 

30 Organismus. Es ist daher notwendig, diese Verbindungen auch noch in Spuren 
nachzuweisen, urn beispielsweise gef§hrlichen Kontaminationen vorzubeugen (vgl.: 

Rompp Online 2003, »Polych(orierte Bipheny!e«, »PCB-Abbau«, 
»Polybromierte Biphenyle«, »Schadstoff-H6chstmengen-Verordnung«, 
35 »Flammschutzmittel« und »Dioxine«; 
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Mitchell D- Erickson, »lntroduction: PCB Properties, Uses. Ocurrence, and 
Regulatory History*, in Robertson and Hanson (Editors), PCB, The University 
Press of Kentucky, Seiten xi bis xxvili, 2001; 

5 - George M. Frame, »The Current State-of-the-Art of Comprehensive, 
Quantitative, Congener-Specific PCB Analysis, and What We Wow Know about 
the Distributions of Individual Congeners In Commolercial Arxxslor Mixtures«, in 
Robertson and Hanson (Editors), PCB, The University Press of Kentucky, 
Seiten 3 bis 9, 2001; 

10 

Hans-Joachim Lehmler, Carolyn P. Brock, Brian Patrick, Larry D. Robertson, 
»Synthesls of Polychlorinated Biphenyls (PCBs) and Their Metabolites Using 
the Suzuki-Couplings in Robertson and Hanson (Editors), PCB, The University 
Press of Kentucky, Seiten 57 bis 60, 2001; 

15 

Goran Marsh* Jiwei Hu, Eva Jokobsson, Sara Rahm, and Ake Bergman, 
»Synthesis and Characterization of 32 Polybrominated Oiphenyl Ethers«, 
Environmental Science and Technology, Band 33, Seiten 3033* bis 3037, 1999; 

20 - Anders GarS, Kurt Andersson, Carl-Axel Nilsson und Ake Norsstrom, »Synthesis 
of halogenated diphenyl ethers and dibenzofurans - A discussion of specific 
isomers javailable«, Chemosphere; und 

Michael Hermann, Umweltbundesamt, Postfach 33 00 22, 14191 Berlin, 
Bundesrepublik Deutschland, »UGILEC« August 2002). 

25 

In der deutschen Patentanmeldung DE 199 49 950 A 1 wird bereits gsanz allgemein die 
Verwendung von chlorierten, bromierten und/oder iodierten, monofluorierten, 
polycyclischen aromatischen Verbindungen wie Biphenyle, Diberra>p-dioxine und 
Dibenzofurans 

30 

als interne Standards, die gemeinsam mit ihren Stammverbindungen, d. h. den 
nlcht fluorierten, chlorierten, bromierten und/oder iodierten Biphenylen, 
Dibenzo-p-dioxinen und Dibenzofuranen, physikalische, ch^mische und/oder 
biologische Prozesse durchlaufen und anschlieftend gemei*isam mit diesen 
35 oder getrennt von diesen detektiert und/oder analysiert werden, 
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als exteme Standards, die anstelle . ihrer Stammverbindungen physikalische, 
chemische und/oder biologische Prozesse zu Zwecken der Kalibrierung dieser 
Prozesse durchlaufen und getrennt von den Stammverbindungen analysiert 
und/oder detektiert werden, und/oder 

5 *■ ■ • 

als Modellverbindungen, die anstelle . ihrer Stammverbindungen chemische 
und/oder biologische Prozesse zu Zwecken der Aufklarung von 
Reaktionsmechanismen durchlaufen und deren Reaktionsprodukte detektiert 
und/oder analysiert werden, 

10 

vorgeschlagen. Nahere Einzelheiten zur Struktur der chlorierten, bromierten und/oder 
iodierten, monofluorierten= Biphenyle, Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane und zu 
ihrer Herstellung werden aber nicht mitgeteilt Chtorierte, bromierte und/oder iodierte, 
monofluorierte Diphenylether und Diphenylmethane werden nicht erwahnt. 

15 

2-Fluor-4-brom-biphenyl ist ein handelsubliches Produkt, das yon der Firma Synthon, 
bezogen werden kann. Es ist als Standard fur die quantitative Analyse von chlorierten, 
bromierten und/oder iodierten Biphenylen nur eingeschrankt geeignet 

20 Aus dem russischen Patent. RU 2091789 C ist die Verwendung einer Mischung aus 
Monofluortetrachtordibenzo-p-dioxin, Monofluorpentachlordibenzo-p-dioxin und 
Monofluortieptachlordibenzo-p-dioxin als Jntemer Standard fQr die quantitative Analyse 
von chlorierten dibenzo-p-dioxinen bekannt. Im Einzelnen werden 2-Fluor-6,7,8,9- 
tetrachlordibenzo-p-dioxin, 2-FluoM,3,4 f 7,8-pentachlordibenzo-p-dioxin und . 2-Fluor- 

25 1,3,4,6,7,8,9-heptachlordibenzo-p-dioxin verwendet Die Mischung ist aber fur die 
quantitative Analyse von chlorierten, bromierten und/oder iodierten h Dibenzo-p-dioxinen 
nur eingeschrankt geeignet. 

Dihaiogenierte Diphenyliodoniumsafze, wie 4,4-Difluor-, 4,4-Dichlor-, 4,4-Dibrom- und 
30 4 l 4 , 4}ncd-diphenyliodoniumsalze, sind aus dem Artikel von F. Marshall Beringer, 
Robert A. Falk, Marilyn Karniol, Irving Lillien, Giulio Masullo, Marvin Mausner und 
Erwin Sommer, »Diaryliodonium Salts. IX. The Synthesis of Substituted Diphenyl 
lodonium Salts« t Journal of the American Chemical Society, Band 81, Seiten 342 bis 
351, 1959,. bekannt. Polybromierte Diphenyliodoniumsalze sind aus dem Artikel von 
35 Goran Marsh, Jiwei Hu, Eva Jokobsson,.Sara Rahm, and.Ake Bergman, »Synthesis 
and Characterization of 32 Polybrominated Diphenyl Ethers*, Environmental Science 
and Technology, Band 33, Seiten 3033 bis 3037, 1999, bekannt. Ihre Verwendung zur 
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Herstellung von kongeneren, chlorierten, bromierten und/oder iodierten, 
monofluorierten Diphenylethem wird nicht beschrieben. 

Difluorierte aromatische Verbindungen mit mindestens zwei Benzolringen in ihrer 
5 Grundstruktur, die nicht chloriert, bromiert und/oder iodiert sind, sowie ihre 
Verwendung in der Analytik polycydischer aromatischer Verbindungen, sind aus dem 
Artikel von J. T. Anderson und U. Weis, »Gas chromatographic determination of 
polycyclic aromatic compounds with fluorinated analogues as internal standards«, in 
Journal of Chromatography A, 659 (1994), Seiten 151 bis 161, oder dem Artikel von G. 
10 Luthe, F. Ariese und U. A. Th. Brinkman, »Retention behaviour of higher fluorinated 
polycyclic aromatic hydrocarbons in reversed-phase liquid chromatography^ in 
Chromatographia, Januar 2004, bekannt Hierin wird zusammenfassend ausgefuhrt, 
dass die difluorierten polycyclischen aromatischen Verbindungen gegenuber ihren 
Stammverbindungen sehr viel groBere Unterschiede aufweisen als die monofluorierten 
15 polycyclischen aromatischen Verbindungen, sodass sie weniger gut ate interne 
Standards geeignet sind. 

Die Aufgabe der Erfindung 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung 1st es, neue kongenere, chlorierte, bromierte 
und/oder iodierte, fluorierte aromatische Verbindungen mit zwei Benzolringen in ihrer 
Grundstruktur bereitzustelferi, die sich mit Vorteil in der Analytik organischer 
Verbindungen, insbesondere der Umweftanalytik, der Toxikologie, der Blochemle und 
derMedizin r 

25 

als interne Standards und Surrogatstandards, die gemeinsam mit ihren 
Stammverbindungen, d. h. den nicht fluorierten, kongeneren, chlorierten, 
bromierten und/oder iodierten aromatischen Verbindungen mit zwei 
Benzolringen in ihrer Grundstruktur, physikalische, chemische und/oder 
30 biologische Prozesse durchlaufen und anschlieSend gemeinsam mit diesen 

Oder getrennt von diesen detektiert und/oder analysiert werden, 

als externe Standards, die anstelle ihrer Stammverbindungen physikalische, 
chemische und/oder biologische Prozesse zu Zwecken der Kalibrierung dieser 
35 Prozesse durchlaufen und getrennt von den Stammverbindungen analysiert 

und/oder detektiert werden, und/oder 
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als Modellverbindungen, die anstelle ihrer Stammverbindungen chemische 
und/oder biologische Prozesse zu Zwecken der Aufklarung von 
Reaktionsmechanisrnen durchlaufen und deren Reaktionsprodukte detektiert 
• und/oder analysiert werden, 



oder als wertvolfe Zwischenprodukte zur Herstellung von chlorierten, bromierten 
und/oder iodierten, monofiuorierten oder dffluorierten aromatischen Verbindungen mit 
zwei Benzolringen in ihrer Grundstruktur mit Vorteil verwenden lassen. 

10 AuBerdem ist es die Aufgabe der vorDegenden Erfindung, neue Verfahren zu 
Herstellung von kongeneren, chlorierten, bromierten und/oder iodierten, fluorierten 
aromatischen Verbindungen mit zwei Benzolringen in ihrer Grundstruktur 
bereitzustellen, die die geziefte Herstellung dieser neuen Verbindungen in einfacher 
Weise gestatten. 



Die erfindungsgemafce Losung 

Demgernaft wurden die neuen kongeneren, chlorierten, bromierten und/oder iodierten, 
fluorierten aromatischen Verbindungen mit zwei Benzolringen in ihrer Grundstruktur 
20 gefunden, wobei die fluorierten aromatischen Verbindungen die allgemeine Formel I 
oder II: 



5 



15 



A1-(L) P -B 1 



(I) oder 



25 




L 



(»); 



worin der Index und die Variablen die folgende Bedeutung haben: 



30 



P 



Ooder 1; 



A 1 einbindiger, monofluorierter Phenylrest oder einbindiger, chiorierter, bromierter 
und/oder iodierter, monofluorierter Phenylrest; 
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B 1 einbindiger, chlorierter, bromierter und/oder iodierter Phenylrest Oder 
einbindiger, nicht halogenierter Phenylrest; 

A 2 zweibindiger, monofluorierter Phenylrest oder zweibindiger,. chlorierter, 



B 2 zweibindiger, chlorierter, bromierter und/oder iodierter Phenylrest oder 
zweibindiger, nicht halogenierter, Phenylrest; 

10 L Sauerstoffatom , Schwefelatom oder Alky lenrest; 

mit den Ma&gaben, dass 

(1) in den Verbindungen I und II der Phenylrest A 1 oder A 2 chloriert, bromiert 
15 u nd/oder iodiert ist, wenn der Phenylrest B 1 Oder B 2 nicht halogeniert ist; 

(2) bei den monobromierten Verbindungen I mit p = 0 der Phenylrest B 1 mit dem 
Bromatom substltuiert ist; 

20 (3) bei den tetrachlorierten Verbindungen limit p = 1 und L = Sauerstoffatom beide 
Phenylreste A 2 und B 2 mit mindestens einem Chloratom substituiert sind und 

(4) die penta-, hexa- und heptahalogenierten Verbindungen II mit p = 1 und L = 
Sauerstoffatom mit Brom und/oder lod oder mit Chlor sowie Brom und/oder lod 
25 substituiert sind; 



die allgemeine Fonmel III, IV, V, VI oder VII aufweisen: 

(A 1 -I*-A 1 l q Y* {Ilia) Oder 
30 [A 3 -I + -A3] q Y* (Hlb), 



5 



bromierter und/oder iodierter, monofluorierter Phenylrest; 



A 1 -(L) P -A 1 



(IV), 



A3-(L) P -B 



(V), 
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/V 

A f A' 



(VI) oder 



30 



/X 

v 



(vii); 



worin die Variablen A 1 , B', A 2 , B 2 urtd L sowie der Index p die vorstehend angegebene 
Bedeutung haben und die Variablen Y, A 3 und A 4 sowie der Index q die fblgende 
Bedeutung haben: 

10 q ganze Zahl von 1 bis 4; 

Y Saureanion; 

A 3 einbindiger, difluorierter Phenylrest oder einbindiger, chlorierter, bromierter 

1 5 und/oder iodierter, difluorierter Phenylrest; 

A 4 zweibindiger, difluorierter Phenylrest oder zweibindiger, chlorierter, bromierter 
und/oder iodierter, difluorierter Phenylrest; 

20 mit den MaBgaben, dass 

(5) bei den difluorierten Verbindungen III A 1 kein einbindiger, monofluorierter 
Phenylrest ist 

25 (6) bei den difluorierten Verbindungen IV mindestens ein Phenylrest A 1 chloriert, 
bromiert und/oder iodiert ist; 

(7) bei den difluorierten Verbindungen V der Phenylrest A 3 chloriert, bromiert 
und/oder iodiert ist, wenn der einbindige Phenylrest B 1 nicht halogeniert ist; 



(8) bei den difluorierten Verbindungen VI mindestens ein Phenylrest A 2 chloriert, 
bromiert und/oder iodiert ist und 
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(9) bei den difluorierten Verbindungen VII der Phenylrest A 3 chloriert, bromiert 
und/oder iodiert ist, wenn der zweibindige Phenylrest B 2 nicht haiogeniert ist 

5 Im Folgenden werden die neuen, kongeneren, chlorierten, bromierten und/oder 
iodierten, fluorierten aromatischen Verbindungen mit zwei Benzotringen in ihrer 
Grundstruktur der allgemeine Formeln I bis VII als »erfindungsgemaRe Verbindungen I 
bisVIk bezeichnet. 

10 Daruber hinaus wurde das neue Verfahren zu Herstellung von erfindungsgema&en 
Verbindungen I, IV Oder V gefunden, bei dern man 

(1) ein symmetrisches, difluoriertes Oder tetrafluoriertes lodoniurnsalz der 
altgemeinen Forrnel {VIII): 

15 



25 




(VIII), 



20 worin der Index und die Vartablen die folgende Bedeutung haben: 



t 1 Oder 2, 



n 0 oder ganze Zahl von 1 bis 4, 



ganze Zahl von 1 bis 4, 



Chlor, Brom undfoder lod und 



30 Y Saureanton; 



mit einem chlorierten, bromierten und/oder iodierten Phenol der allgemeinen 
Formel (IX): 
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5 worin der Index m = 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 5 und die Variable X die 

vorstehend angegebene Bedeutung hat; 

umsetzt mit den MaRgabe, dass m « eine ganze Zahl von 1 bis 5, wenn n = 0; 
Oder altemativ 

-10 

(2) ein symmetrisches, nicht fluoriertes Diphenyliodoniumsalz der allgemeinen 
Formel (X): 




15 Xm > • . (X), 

worin die Variablen X und Y und die Indizes m und q die vorstehend 
angegebene Bedeutung haben; 

20 mit einem monofluorierten oder difluorierten Phenol der allgemeinen Formel 
- (XI):- 




worin der Index n und die Variable X die vorstehend angegebene Bedeutung 
haben und der Index t = 1 Oder 2; 
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umsetzt, mit den MaBgaben, dass m = eine ganze Zahl von 1 bis 5 T wenn n = 0, 
und n = eine ganze Zahl von 1 bis 4, wenn m = 0. 

Im Folgenden wind das neue Verfahren zu Herstellung von erfindungsgemafien 
5 Verbindungen I, IV Oder V als »erfindungsgema6es Verfahren 1 « bezeichnet 

Aufterdem wurde das neue Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemalien 
Verbindungen I, II und IV bis VII gefunden, bei dem man 

10 (1) eine chlorierte, bromierte und/oder iodierte, aromatische Verbindung mit zwei 
Benzolringen in ihrer Grundstruktur der allgemeinen Formel XII oder XIII: 

B 1 -(L)p-B 1 (XII) Oder 



15 



BT B 

V 



(XIII); 



worm die Variablen B\ B 2 und L und der Index p die vorstehend angegebene 
r i Bedeutung haben, mit der MaSgabe, dass mindestens einer der Phenylreste B 1 
20 oder B 2 chloriert, bromiert und/oder iodiert 1st; monofluoriert oder difluoriert oder 

altemativ 

(2) eine monofluorierte oder difluorierte, aromatische Verbindung mit zwei 

Benzolringen in Ihrer. Grundstruktur derallgemeinenFormel XIV bis XIX: 

25 

AML) P -B1 (XIV), 
AML)p-Ai (XV), 
30 AML) P -B1 (xvi), 
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A B' 

v 



(XVII), 



A A' 

v 



(XVIII) Oder 



V 



(XIX); 



worin die Indizes und die Variablen die vorstehend angegebene Bedeutung 
10 haben, der Mafcgabe, dass die Phenylreste A 1 bis A 4 und B 1 und B 2 nicht 

chloriert, bromiert oder iodiert sind, 

chloriert, bromiert und/oder iodiert oder altematlv 

• ■ 

15 (3) ein chlorlertes, bromiertes und/oder iodiertes Benzolderivat mit einem 
bromierten und/oder iodierten, monofluorierten oder difluorierten Benzol oder 
Alkylbenzol oder einem bromierten und/oder iodierten, chlorierten, 
monofluorierten oder difluorierten Benzol oder Alkylbenzol umsetzt oder 

alternativ-- . _ 

20 

(4) ein chloriertes, bromiertes und/oder iodiertes, monofluoriertes oder difluoriertes 
Benzolderivat mit einem bromierten und/oder iodierten Benzol oder Alkylbenzol 
oder einem bromierten und/oder iodierten, chlorierten Benzol oder Alkylbenzol 
umsetzt. 

25 

Im Folgenden wird das neue Verfahren zur Hersteliung von erfindungsgemaSen 
Verbindungen I, II oder IV bis VII als »erfindungsgema(les Verfahren 2« bezeichnet 
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AuBerdem wunde das neue Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemaBen 
Verbindungen til gefunden, bei dem man em chloriertes, brorniertes und/oder iodiertes, 
monofluoriertes oder difluoriertes Benzol mit lodylsufat umsetzt und das im folgenden 
als »erfindungsgemaBes Verfahren 3« bezeichnet wird. 

5 

Nicht zuletztwurden die neue Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen I bis 
VIII und der nach den erfindungsgemaBen Verfahren 1 bis 3 hergestellten 
erfindungsgemaBen Verbindungen I bis VII in der Analytik und der Synthese 
organischer Verbindungen gefunden, was im Folgenden zusammenfassend als 
1 0 »erfindungsgemaBe Verwendung« bezeichnet wird. 

Weitere Erfindungsgegenstande gehen aus der Beschreibung hervor. 

Die Vorteile der erfindungsgemaBen Losung 

15 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den Fachmann 
nicht vorhersehbar, dass die Aufgabe, die der vorliegenden Erfindung zugrunde lag, 
mit Hilfe der erfindungsgemaBen Verbindungen I bis VIII, der erfindungsgemaBen 
Verfahren 1, 2 und 3 sowie der erfindungsgemaBen Verwendung gelost werden 
20 konnte. 

Insbesondere war es uberraschend, dass sich die erfindungsgemaBen Verbindungen I, 
II und fV bis VII mit Vortell in der Analytik organischer Verbindungen, Insbesondere der 
Umweltanalytik, der Toxikologie. der Biochemie und der Medizin, 

25 

als interne Standards und Surrogatsstandards, die gemeinsam mit ihren 
Stammverbindungen, d. h. den nicht fiuorierten, kongeneren, chlorierten, 
bromierten und/oder iodierten aromatischen Verbindungen mit zwei 
Benzolringen in fhrer Grundstruktur, physikalische, chemische und/oder 
30 biologlsche Prozesse durchlaufen und anschlieSend gememsarn mit diesen 

oder getrennt von diesen detektiert und/oder analysiert werden, 

als exteme Standards, die anstelle ihrer Stammverbindungen physikalische, 
chemische und/oder biologische Prozesse zu Zwecken der Kalibrierung dieser 
35 Prozesse durchlaufen und getrennt von den Stammverbindungen analysiert 

und/oder detektiert werden, und/oder 
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als Modellverb'mdungen, die anstelle ihrer Stammverbindungen chemische 
und/oder biologische Prozesse zu Zwecken der Aufklarung von 
Reaktionsmechanismen durchlaufen und deren Reaktionsprodukte detektiert 
und/oder analysiert warden, 

5 

hervorragend verwenden lielJen. 

AufJerdem war es uberraschend, dass sich die erfindungsgemaBen Verbindungen I, IV 
oder V in einfacher, eleganter und sehr gut reproduzierbarer Weise mit Hflfe des 
10 erfindungsgemaBen Verfahrens 1 herstellen liefien. 

Des Weiteren war es uberraschend, dass sich erfindungsgem&fie Verbindungen I, II 
und IV bis VII in einfacher, eleganter und sehr gut reproduzierbarer Weise mit Hilfe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens 2 herstellen lielJen. 

15 

Daruber hinaus war es uberraschend, dass sich die erfindungsgemaBen Verbindungen 
III in einfacher, eleganter und sehr gut reproduzierbarer Weise mit Hilfe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens 3 herstellen lielien. 

20 Ausfuhrliche Beschreibung der Erfindung 

1 . Die erfindungsgemaBen Verbindungen I bis VI I 

1.1 Vorbemerkung 

25 

|m Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet der Passus »mit zwe i Benz olringen in 
ihrer Grundstruktur< dass die erfindungsgemaBen Verbindungen I bis VII eine 
Grundstruktur mit zwei direkt, d. h. uber eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung, 
und/oder uber mindestens ein Sauerstoffatom, Schwefelatom und/oder mindestens 

30 einen Alkylenrest miteinander verknupfte Grundstruktur aufoveisen, die mit weiteren 
aromatischen Resten substituiert und/oder anneliert sein kann. Diese weiteren 
aromatischen Reste konnen ebenfalls chloriert, bromiert und/oder iodiert sein. Daruber 
hinaus konnen sowohl die Grundstruktur als auch die ggf. vorhandenen weiteren 
aromatischen Reste noch andere, von aromatischen Resten und von Halogenatomen 

35 verschiedene Substituenten tragen. Beispieie geeigneter sonstiger Substituenten sind 
gegebenenfalls fluorierte, chlorierte, bromierte und/oder iodierte Alkylgruppen, 
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insbesondere Methylgruppen. Voizugsweise weist die Grundstruktur keine weiteren 
aromatischen Reste auf. 

1 .2 Die erfindungsgemalien Verbindungen I 

5 

Die erfindungsgemalien Verbindungen I weisen die allgemeine Formel I 
A^(L) P -B1 (I) 
10 auf. 

In der allgemeinen Formel haben die Varfablen und der Index die folgende Bedeutung: 
p Ooderl; 

15 

A 1 monofluorierter Phenylrest oder chforierter, bromierter und/oder iodierter, 
insbesondere cblorierter und/oder bromierter, monofluorierter Phenylrest; 

B 2 chlorierter, bromierter und/oder iodierter, insbesondere chlorierter und/oder 
20 bromierter, Phenylrest oder nicht halogenierter Phenylrest und 

L Sauerstoffatom, Schwefelatom oder Alkylenrest, vorzugsweise Sauerstoffatom 
oder Alkylenrest und insbesondere Sauerstoffatom und Methylenrest; 

25 mit den MaBgaben, dass 



(1) in den Verbindungen I der Phenylrest A 1 chloriert, bromiert und/oder iodiert 1st, 
wenn der Phenylrest B 1 nicht halogeniert ist und 

30 (2) bei den monobromierten Verbindungen i mit p = 0 der Phenylrest B 1 niit dem 

Bromatom substituiert ist. 

Fur den Fall, dass p = 0, sind die Phenylreste A 1 und B 1 mit einer Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Einfachbindung verknupft 

35 

Insbesondere handelt es sich bei den erfindungsgemafien Verbindungen I urn 
Biphenyle l t Diphenylether I und Diphenylmethane I. 
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Vorzugsweise weist der Phenylrest A 1 die allgemeine Formel XX auf: 




(XX), 



In der aligemefnen Formel XX steht die die Variable X fur Halogenatome, ausgewahlt 
aus der Gruppe, bestehend aus Chlor, Brorn und lod, vorzugsweise Chlor und Brom. 
Der Index n = 0 oder ganze Zahl von 1 bis 4. 

Vorzugsweise weist der Phenylrest B 1 die allgemeine Formel XXI auf. 



(XXI), 

15 In der aligemeinen Formel XXI steht die Variable X fur Halogenatome, ausgewahlt aus 
der Gruppe, bestehend aus Chlor, Brom und lod, vorzugsweise Chlor und Brom. Der 
Index m =• 0 oder ganze Zahl von 1 bis 5. 

— Bevorzugt wird der-Rhenyirest A!aus-der Gruppe, bestehend aus: '. 

20 

2-, 3- und 4- Fluor-phenyl; 

2- Fluor-3-halogen-, 2-Fluor-4-ha(ogen-, 2-Fluor-5-halogen- und 2-Fluor-6- 
halogen-phenyl; 

3- Fluor-2-halogen-, 3-Fluor-4-halogen-, 3-Fluor-5-halogen- und 3-Fluor-6- 
25 halogen-phenyl; 

4- Fluor-2-ha!ogen und 4-Fluor-3-hatogen-phenyl; 

2-Fluor-3,4-dihalogen-, 2-Fluor-3,5-dihalogen-, 2-FIuor-3 f 6-dhalogen-, 2-Fluor- 
4,5-dihalogen- und 2-Fluor«4,6-di halogen-phenyl; 
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3- Fluor-2,4-dihalogen-, 3-Fluor-2,5-dihatogen-, 3-Fluor-2,6-diha!ogen-, 3-Fluor- 
4,5-dihalogen, 3-Fluor-4,6-dihalogen- unci 3 Fluor-5,6-diha!ogen-phenyl; 

4- Fluor-2,3-dihalogen- t 4-Fluor-.2,5-dihaIogen-, 4-Fluor-3,5-<Jihalogen- und 4- 
Fluor-2,6-dihalogen~phenyl; 

5 - 2-Fluor-3,4,5-trihatogen-, 2-Fluor-3,4,6-trihalogen- und 2-Fluor-4,5,6-trihalogen- 
phenyl; X = Halogenatom, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Chlor, 
Brom und lod, 

3-FluQr-2,4,5-triha!ogen-, S-Fluor^^^-trihalogen- und 3-Fluor-4,5,6-trihalogen- 
phenyl; 

10 - 4-Fluor-2,3,5-triha!ogen- und 4-Fluor-2,5,6-trihalcgen-phenyl; sowie 

2-Fluar-3,4.5,6-tetrahalogen- J S-Fluor^AS^-tetrahalogen- und 4-Fluor-2,3,5,6- 
tetrahalogen-phenyl; 

ausgewahlt, wobei das Halogen aus der Gruppe, bestehend aus Chlor, Brom und lod, 
15 vorzugsweise Chlor und Brom, ausgewahlt. 

Insbesondere wird der Phenylrest A 1 aus der Gruppe, bestehend aus: 

2-, 3- und 4- Fluor-phenyl; 
20 - 2-Fluor-4-chlor-3-brom-, 2-FIuor-3-chlor-4-brom-, 2-Fluor-5-chtor-3-brom-, 2- 
Fluor-3-chlor-5-brom-, 2-Fluor-6-chlor-3-brom-, 2-FIuor-3~chlor-6-brom-, 2- 
Fluor-5-chlor-4-brom- t 2-Fluor-4-chlor-5-brom-, 2-F!uor-6-chlor-4-brom~, 2- 
Fluor-4-chlor-^-brom-, 2-Fluor-Schlor-6-brom- und 2-Fluor-6-chlor-5-brom- 
phenyl; 

25 - 3-Fluor-4-ch!or-2-brom-, 3-Fiuor-2-chlor-4-brom-, 3-Fluor-5-chlor-2-brom-, 3- 
Fluor-2-chIor-5-brorn-, 3-Fluor-6-chlor-2-brom-, 3-Fluor-2-<*!or-6-broiT>-, 3- 
Fluor-5-chlor-4-brom-, 3-Fluor-4-chlcr-5-brom-, 2-Fluor-6-chlor-4-bram-, 3- 
Fluor-4-chlor-6-brom-, 3-Fluor-6-chlor-5-brom- und 3-Fluor-5-chlor-6-brom- 
phenyl; 

30 - 4-Fluor-3-chlor-2-brom-, 4-Fluor-2-chIor-3-brom-, 4-Fluor-2-chlor-5-brom-, 4- 
Fluor-5-chlor-3-brom- und 4-Ruor-2-chIor-6-brom-phenyl; 
2-F!uor-4,5-dichlor-3-brom-, 2-Fluor-3,5<iichlor-4-brom- 1 2-Fluor-3,4-dichlor-5- 
brom-, 2-FIuor-5-chlor-3,4-dibrom- l 2-Fluor-4-chlor-3,5-dibfom-, 2-Fluor-3-chlor- 
4,5-dibrom-., 2-Fluor-3,4-dich[or-3-brcmv, 2-Fluor-3 > 6-dichlor-4-brom-, 2-Huor- 

35 3,4-dichlor-6-brom-, 2-Ruor-6-chlor-3 f 4-dibrom-, 2-Fluor-4~chIor-3,6-dibrom-. 2- 

Huor-3-chIor-4,6-dibrom-, 2-Fluor-5,6-<fichlor-4-bronv, 2-Fluor-4,6-dichlor-5- 
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brom-, 2-Fluor-4 J 5-dichlor-€-brom- 1 2-Fluor-6-chlor^,5^ibit>m-, 2-Ruor-5-ch!or- 
4,6-dibrom- und 2-f : luor-4-ch[or-5,6-dibrom-phenyl; 

S-Ruor^.S^Tichlor^-brom-, 3-Fluor-2,5^tehlor-4-brom-, 3-Fluor-2,4-dichlor-5- 
brom-, 3-Fluof-4-chlor-2,5^ibronv, 3-Fluor-2-chlor^5<librom-, 3-Fluor-5-chlor- 

5 2,4-dibrom-, 3-Fluor-4,6<lichlor.2-brom- f 3-Fluor-2,6-dichlor-4-brom-, 3-Fluor-6- 

chlor^-dibronv, 3^Fluor-4-ch!or-2,6-dibrom-, 3-Fluor-2-chlor-4,6-dibrom-, 3- 
FIuor-5,6-dichlor-4-brom-, 3-RuoM,6-dichIor-5-brom-, S-FIuor-^S-dichlor-B- 
brom-, 3-Ruor-6-chior-4,5-dibronv, 3-Fluor-4-chlor-5,6-dibrom- und 3-FIuor-5- 
chlor-4,6-dibrorn-phenyl; 

10 - 4-Ruor-2,3-dich!or-5-brom- l 4-Fluor-2 r 5-dichlor-3-brom-, 4-Fluor-3,5-dichIor-2- 
brom- f 4-Fluor-3-chlor-5,6-dibrom-, 4-Fluor-3-chlor-2,5-dibram-, 4-Fluor-2-ch!or- 
3,5-dibrorn-, 4-Fluor-2 I 3-<jichlor^6-brom- > 4-Fluor-2,6-dicWor-3-brom-, 4-Fluor- 
2,5-dichIor-6-brom-, 4.Fluor-2-chtor-5,6-dtorom-, 4-Fluor-2-chlor-3,6-dibronv 
und 4-Fluor-3-chlor-2 I 6-dibrom-pbenyl; 

15 - 2-FIuor-4,5,6-trichlor-3-brom- f 2-Fluor-3 r 5 1 6-trlchloM-brom- J 2-Fluor-3,4,6- 
trichlor-5-brom-, 2-"Fluor-3 l 4 f 5-trichlor-6-brom- l 2-Ftuor-5,6<fichlor-3 i 4-dibrom-, 

2- Ruor-4,6-dichlor-3,5-dibrom-, 2-Fluor-4,5-dichIor"3,6-dibram- I 2-Ruor-3,6- 
dichtor-4*,5-dibrom-, 2-Fiuor-3 t 5-dichlor-4,6-dibrom- f 2-Fluor-3,4-dich!or-5,6- 
dibrom-, 2-Fluor-3-chIor-4,5,6-tribrom- 1 2-Fluor-4-chlor-3,5,6-tribrom-, 2-Fluor-5- 

20 chior-3,4,6-tribrom- und 2-Fluor-6-cbior-3,4,5-tribronvphenyl; . 

3- Fluor-4,5,6-trichlor-2-bram- ( S-Fluor^.S^-trichloM-brom-, 3-Fluor-2,4,6- 
trichlor-5-bronrH, 3-Fluor-2,4,5-trichlor-6-brom-, S-Fluor-S^ichlor^-dtbrom-, 
S-Fluor-^e-dichtor-^dibrom-, S-Ffuor^.SHdichtor^.e-dibrpm-, 3-Fluor-2,4- 
dichlor-S.frdibrom-, 3-Ruor-2,5-dichlor-4,6-dibrom- f 3-Ruor-2,6-dichIop4,5- 

25 dibrom-, 3-Fluor-6-chlor-2A5-Wbrom-, S-Fluor-S-chlor-^^-tribrom-, 3-Fluor-4- 
chlor^.S^tribrom- und S-Ftuor^-chloM^^-tribrom-phenyl; sowle 

4- Fluor-2,3,5-trichlor-6-brom-, 4-Fluar-2 l 3,64richIor-5-brom- l 4-Fluor-2,3- 
dichlor-S^-dibrom-, 4^Fluor-2,6-dichIor-3 > 5-dibrom- f 4-FIuor-3,5-dichlor-2,6- 
dibronv, 4-Fluor-2,5-dichlor-3 l 6-dibrom- l 4-Fluor-2-chlor-3,5,6-tribrom- und 4- 

30 Fluor-S-chlor^.S.e-tribrom-phenyl; 



ausgewahit. 

Bevorzugt wird der Phenylrest B 1 aus der Gruppe, bestehend aus: 

35 

Phenyl; 

2-, 3- und 4-HaIogen-phenyl; 
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2.3- , 2,4-, 2,5-, 2,6s 3,4- und 3,5-DihaIogen-phenyl; 
2,3,4-, 2,4,5-, 2,4.6-, und 3,4,5-Trihaiogen-phenyl; 
2,3,4,6- und 2,3,4,5-Tetrahalogen-phenyl; sowie 
Pentahalogen-phenyl; 

5 

ausgewahit, wofaei das Halogen aus der Gruppe, bestehend aus Chlor, Brom und lod, 
vorzugsweise Chlor und Brom, ausgewahit wird, 

Insbesondere wird der Phenylrest B 1 aus der Gruppe, bestehend aus: 

10 

2-Chlor-6~brom-i 3-Ch!or-2-brom-, 2-Chlor-3-brom-, 2-ChIor-5-brom- s 3-Chtor-6- 
brom-, 4-Chlor-2-brom- und 2-Chlor-4-brom-phenyl; 

2.4- Dichlbr-6-brom-, 2,6-Dichlor-4-brom- > 4-Chlor-2,6~dibrom-, 2-Chlor-4,6- 
dibrom-, 2,3-DichIor-4-brom- $ 2,4-Dichlor-3-brom- f 3,4-Dichlor-2-brom-, 4-Chlor- 

15 2,3-dibronv, 3-Chlor-2,4-dibrom-, 2-Ch!or-3,4-dibrom-, 3,4-Dichlor-5-brom-, 3,5- 

Dichfor-4-brom-, 3-Chlor-4,5-dibrom- und 4-Cure-3,5-dibrom-phenyl; 
2A5-Tnchtor^-brom- > 2,4 1 6-Trichlor-3-brom-, 2,3,6-Trich!or-4-brom-, 2,3,4- 
Trichlor-5-brom- und 2 l 3,4-Trichlor-6-brom-, 2,4-Dichlor-5,6-dibrom-, 2,5- 
Dichior-4,6-dibrom-, 3,4-DichIor-2 T 6-dibrom-, 2 t 6-Dichlor-3,4-dibroni-, 2,4- 

20 Dichtor-3,6-dibrom-, 2-Chlor-4,5,6-tribron>, S-Chlor-^S.e-tribrom-, 4-Chlor- 

2,5,6-tribrom-, 4-ChIor-3,5,6-tribronv, 3-Chlor-2,4 f 6-tribrom- und 2-Chlor-3,4,6- 
tribronvphenyl; sowie 

^S^S-Tetrachlor-S-brom-, 2,3 J 4,6-Tetrachtor-5-brom-, 2,3,5,6-Tetnachlor-4- 
brom-, 2 t 2,4-TrichIor-5,6Kiibrom-. 2 l 4,5-Tri<*lor-3,6-dibrom- f 3,4,5-Trichlor-2,6- 
25 dibrom-, 2 l 3-Dichlor-4,5,6-tribrom- l 2,4-Dichlor-3,5 1 6-tribrom- l 2,5-Dich!or-3,4,6- 

tribrom-, 2 T 6-Dichlor-3,4,5 -tribro m- > 2-Chlo r-3,4,5 ,6 -tetrabrom -, 3-Chlor-2,4,5,6- 

tetrabrom- und 4-Chlor-2,3,5 t 6-tetrabrom-phenyl; 

ausgewahit. 

30 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Biphenyle I und Diphenylether I keine 
sonstigen Substituenten. Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen 
Diphenylmethane I mindestens einen sonstigen Substituenten, insbesondere eine 
Metbylgruppe. 

35 

Unter Beachtung der erfindungsgemalSen Maftgaben konnen al!e der vorstehend 
beschriebenen Phenylreste A 1 und B 1 miteinander zu den erfindungsgemaBen 
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Diphenylethern I, Biphenylen I und Diphenylmethanen I kombiniert werden. Beispiele 
fur solche Kombinationen bzw. erfindungsgemaBe Diphenylether I, Diphenylmethane I 
und Biphenyle I sind 

5 - 4 , -FIuor-2 1 3 , ,4-tribromdiphenylether, 
4 , -Fluor-2 J 3\64ribramdiphenylether, 

4 , -Fluor-2,3 , ,4,6-tetrabromdiphe nylether, 
4 , -Fluor-2 I 3 1 3 , ,4,5 > 6-hexabromdiphenylether 1 
3'-Ffuor-2,4 ^'-trichlorbiphenyl ocler 
10 - 4-Methyl-2 l 2' l 5,6-tetrachlor-3 , -fluordiphenylmetiian. 

1 .3 Die erfindungsgemaBen Verbindungen II 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen II weisen die allgemeine Formel II auf; 



In der allgemeine Formel II haben der Index p und die Variable L die vorstehend 
angegebene Bedeutung. 



Die Variable A 2 steht fur eihen zweibindigen, monofluorierten Phenylrest Oder einen 
chlorierten, bromierten und/oderiodierten, zweibindigen, monofluorierten Phenylrest 

- -~ - Die" Variable B 2 steht fur einen-chloriertenr bromierten-und/oder iodierten Phenylrest— 
25 oder einen nicht halogenierten, zweibindigen Phenylrest. 

Dabei sind die foigenden MaBgaben zu beachten: 

(1) In den erfindungsgemaBen Verbindungen II ist der Phenylrest A 2 chloriert, 
30 bromiert und/oder iodiert, wenn der Phenylrest B 2 nicht halogeniert ist. 

(3) Bei den tetrachlorierten erfindungsgemaBen Verbindungen II mit p = 1 und L = 
Sauerstoffatom sind beide Phenylreste A 2 und B 2 mit mindestens einem 
Chloratom substituiert und 




L 
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(4) Die penta-, hexa- und heptahalogenierten erfindungsgema&en Verbindungen II 
mit p = 1 und L = Sauerstoffatom sind mit Brom und/oder lod Oder mit Chlor 
sowie Brom und/oder lod substltuiert 

5 

Fur den Fall, dass p = 0, sind die Phenylreste A 2 und B 2 mit einer Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Einfachbindung verknflpft. . . 

Insbesondere handelt es sich bei den erfindungsgemaBen Verbindungen II urn 
10 Dibenzo-p-dioxine II und Dibenzofurane II. 

Vorzugsweise weist der Phenylrest A 2 die allgemeine Formel XXII auf: 




15 (XXII). 

In der allgemeinen Formel XXII steht die die Variable X fur Halogenatome, ausgewahlt 
aus der Gruppe, bestehend aus ChJor, Brom und lod, vorzugsweise Chlor und Brom. 
Der Index r = 0 oder ganze Zahl von 1 bis 3. 

20 

Bevorzugt wird der Phenylrest A 2 aus der Gruppe, bestehend aus 
3-Fluor-phen-1 ,2-ylen; 

_ — ~ 3-Flubr-4-chlor- und^brom-phen-1 f 2-ylen; 

25 - 3-Ruor-4,5-dichlor-, «4*5-dibrom-, -4-chlor-5-brom- und -4-brom-5-chlor-phen- 
1,2-yIen; 

3- Ruor-4,5,6-trichlor-. -4,5,6-tribrom-, -4-chlor-5,6-<iibrom-, -5-chlor-4,6-dibrom-, 
-4-brom-5,6-dichlor- und -5-brom-4,6-dichlor-phen-1,2-yIen; 

4- Fluof-phen-1 ,2-ylen; 

30 - 4-Ruor-3-chIor- und -3-brom-phen-1 ,2-ylen; 

4-Fluor-5-chlor- und -5-brom-phen-1 ,2-ylen; 
4-Fluor-6-chlor- und -6-brom-phen-1 ,2-ylen; 

4-Ruar-3 I 5-dichlor- ) -3,5-dibrom-, -3-chIor-5-brom- und -3-brom-5-chlor-phen- 
1 ,2-ylen; 
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4-Fluor-3,6-dichlor-, -3,6-dibrom-, -3-chlor-6-brom- und -3-brom-6-chlor-phen- 
1 ,2-ylen; 

4-Fluor-5,6-dichlor-, -5,6-dibrom-, -5-chlor-6-brom- und -5-brom-6-chlor-phen- 
1 ,2-ylen; sowie 

5 - iMFIuor-S^.e-trichlor-, -S.S.e-tfbrom-, -3-chlor-5 t 6-tribrom-, -3-brom-5,6-dichlor- 
, ~5~chlor-3,6-dibrom-, -5-brom-3,6-dichlor-, 6-chlor-3,6-dibrom- und -6-brom- 
3,6-dichlor-phen-l ,2-y!en; 

ausgewahlt Insbesondere werden sie aus der Gruppe, bestehend aus 3-Fluor-4,5- 
10 dichlor-phen-1 ,2-ylen, 4-Fluor-3,5-dichlor-phen-1 ,2-ylen und 3^0^,5, 6-trichior- 
phen-1 ,2-yien ausgewahlt 

Vorzugsweise weist der Phenylrest B 2 die allgemeine Forme! XXIH auf. 




(XXIII). 

in der allgemeinen Formel XXIII steht die die Variable X fur Halogenatome, ausgewahlt 
aus der Gruppe, bestehend aus Chlor, Brom und lod, vorzugsweise Chlor und Brom. 
20 Der Index s = 0 oder ganze Zahl von 1 bis 4. 

Bevorzugt wird der Phenylrest B 2 aus der Gruppe, bestelnend aus 

_ — Phen-1 ,2-ylen; 

25 - 3-Chlor- und 3-Brom-phen-1 2-ylen; 

4-Chlor- und 4-Bronvphen-1 ,2-ylen; 

3.4- Dichlor-, 3,4-Dibrom-, 3-Chlor-4-brom- und 3-Brom-4-chlor-phen-1 ,2-ylen; 

3.5- Dlchlor-, 3,5-Dibrom-, 3-Chlor-5*rom- und 3-Brom-5-chlor-phen-1 ,2-ylen; 
4,5-Dichlor-, 4,5-Dibfom- und 4-Chlor-5-brom-pheiv1 ,2-ylen; 

30 - 3,4,5-Trichtor-, 3,4,5-Tribrom-, 3-ChloK5-dibrom-, 3-Brom-4,5-<Jichlor- f 4- 
ChIor-3,5-dibronv und 4-Brom-3,5-dichlor-phen-1 ,2-ylen; 
3,4,6-Trichlor-, 3,4,6-Tribrom-, 3-Chlor-4,6-dibronv, 4-Chlor~3,6-dibrom- und 4- 
Bronrv3,6-dichlor-phen-1 ,2-ylen; sowie 
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3,4,5,6-Tetrachlor-, 3,4,5,6-Tetrabrom-, 3-Chlor-4,5,64ribroni-, 3-Brom-4,5,6- 
trichlor-, 3,4-Dichlar-5,6-dibrom-, S.S-DichloHl.e-dibrom-, 4,5-Dichlor-3,6- 
dibrom- und 4,5-Dibrom-3,6-dichior-phen-1 I 2-ylen; 

5 ausgewahlt. Insbesondere ist der Phenylrest B 2 4,5-Dichlor-phen-1 ,2-ylen oder 3,4,5,6- 
TetrachIor-phen-1 ,2-yIen. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgema&en Dibenzo-p-dtoxine II und 
Dibenzofurane II ketrte sonstigen Substituenten. 

10 

Unter Beachtung der erfindungsgernaBen MaBgaben konnen alle der vorstehend 
beschriebenen Phenylreste A 2 und B 2 miteinander zu den erfindungsgernaBen 
Dibenzo-p-dioxinen II und Dibenzofuranen II kombiniert warden. Beispiele fur solche 
Kombinatlonen bzw. erfindungsgemaSe Dibenzo-p-dioxine II und Dibenzofurane II sind 

15 

1- Fluor-2,3,7 r 8-tetrachlordibenzo-p-dioxin, 

2- Fluor-1 ,4,6,9-tetrachIordibenzo-p-dioxin und 
4-Fluor-1 ,3,6,7,8,9-hexachtordibenzofuran. 

20 1 .4 Die erfindungsgernaBen Verbindungen III 

Die erfindungsgernaBen Verbindungen III weisen die allgemeine Formel ill auf: 

[AM + -A 1 ]a Y* (Ilia) Oder 

25 [AM^A^q (lllb), 



In der allgemeinen Formel Hla hat die Variable A 1 die vorstehend angegebene 
Bedeutung, ausgenommen ein monofluorierter Phenylrest. Die Variable Y steht fur ein 
Saureanion, vorzugsweise Ch und SCU 2 '. Der Index q ist eine ganze Zahl von 1 bis 4, 
30 insbesondere 1 und 2. 

Vorzugsweise hat der Phenylrest A 1 in der allgemeinen Formel Ilia die allgemeine 
Formel XX, wie vorstehend beschrieben, wobei n = eine ganze Zahl von 1 bis 4. 

3 5 Dem gemaB wird der Phenylrest A 1 bevorzugt aus der Gruppe, bestehend aus: 
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2- Fluor-3-halogen-, 2-FIuor-4-haIogen-, 2-Fluor-5-hal6gen- und 2-Fluor-6- 
halogen-phenyl; 

3- Fluor-2-haiogen- t 3-Fluor-4-halogen-, 3-F!uor-5-hatogen- und 3-Fluor-6- 
halogen-phenyt; 

5 - 4-Fluor-2-halogen und 4-Fliior-3-halogen-phenyl; 

2-Ftuor-3,4-dihatogen-, 2-Ruor-3,5-dihatogen- I 2-Fluor-3,6-dihalogen~, 2-Fluor- 
4,5-dihalogen- und 2-Ruor-4,6-diha!ogen-phenyl; 

S-Fltibr-^-dihafogen-, S-Ruor-^S-dihaiogen-, 3-F!uor-2,6-dihaIog«n-, 3-Fluor- 
4,5-dihalogen, 3-Fluor-4,6-dihalogen- und 3 Ruor-5,6-dihaiogen-plienyl; 
10 - 4-FfeJor-2 1 3-dihaioger*s 4-Ruor-2,5-dihatogen- l 4-Fluor-3,5-dihalogen- und 4- 
FluGr-2 f 6-dihalbgen-phenyI; 

2- Fluor-3,4,5-trihalogen- f 2-Fluor-3,4,6-trihalogen- und 2-Fluor-4 f 5 B 6-trihalogen- 
phenyl; 

3- Fluor-2,4,5-trihaIogen- f S-Fluor-^Ae-trihalogen- und 3-F!uor-4,5,6-trihalogen- 

15 phenyl; 

4- Fluor-2 l 3 J 5-trihalogen- und 4-Ruor-2,5,6-trihalogen-phenyl; sowie 
2-Ftuor-3A5,6-tetrahalogen- r 3-Flubr-2 l 4,5 1 6-tetrahalogen-- und 4-Fluor-2,3,5,6- 
tetrahalogen-phenyl; 

20 ausgewahK, wobei das Halogen aus der Gruppe, bestehend aus Chlor, Brom und lod, 
vorzugsweise Chlor und Brom, ausgewahlt ist. 

Insbesondere wird der Phenyfrest A 1 aus der Gruppe, bestehend aus: 

25 - 2-Fluor-4-chlor-3-bronv, 2-Ruor-3-chlor-4-brom-, 2-Fluor-5-ch!or-3-brom-- f 2- 
Fluor-3-chlor-5-brom-, 2-Fluor- 6-chlor- 3 -brom- > 2 -Fluor-3-chlor-6-b ro m-, 2 - 
Fluor-5-chlor-4-brom-, 2-Fluor-4-chlor-5-brom- f 2-F!uor-6-chIor-4-brom- f 2- 
Fluor-4-chlor-e-brom-, 2-Fluor-5-chk>r-6-brom- ; und 2-Fluor-6-chlor-5-brom- 
phenyl; 

30 - 3-Fluor-4-chlor-2-brom- f 3-Ruor-2-ch!or-4-brom-, 3-Fluor-5-chlor-2-brom-, 3- 
F!uor-2-chlor-5-brom-, 3-Fluor-6-chlor-2-brom-, 3-Fluor-2-chlor^6-brom-, 3- 
Fluor-S-chIor-4-brom-, 3-Fluor-4-chtor-5-brom-, 2-Ruor-6-chlor--4-brom- i 3- 
Fluor-^chior-6-brom-, 3-Ruor-6-chlor-5-brom- und 3-Fluor-5-chlor-6-brom- 
phenyl; 

35 - 4-Fluar-3-ch!or-2-brom-, 4-Fluor-2-chlor-3-brom-, 4-Fluor-2-chior-5-brom- f 4- 
Fluor-5-chlor-3-brom- und 4-Ruor-2-chlor-6-bronvphenyI; 
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24=luor-4,5-dichlor-3-brom- t 2-Fluor-3,5-dich!or-4-brom- t 2-Fluor-3,4-dichlor-5- 
brom-, 2-Ruor-5-chlor-3,4-dibrom- f 2-Fluor-4-chlor-3 > 5-dibronv, 2-Fluor-3-ch!or- 

4.5- dibronv, 2-Ruor-3,4-dichlor-3-broin- l 2-Ruor-3,6-dichlor-4-bronv, 2-FIuor- 

3.4- dichlor-6-brom-, 2-Fluor-6-chlor-3,4-dibrom-, 2-Fluor^-chlor-3 l 6-dibrom- l 2- 
5 Fluor-S-chlor^^-dibrom-, 2-Ruor-5,6-dichlor-4-brom- f 2-F!uor-4,6-dichlor-5- 

brom-, 2-Fluor-4 t 5-dichior-6-brom-, 2-Ruor-6-chlor-4,5<i.ibroiTK 2-Fluor-5-chlor- 

4.6- dibrom- und 2-FIuor-4-ch!or-5 f 6-dibrpm-phenyl; 

3-RuGr-4,5-dichlor-24>rom-, a-Fluor^.S-dichlor-^brom-, 3-Fluor-2,4-dichlor-5« 

brom-, 3-Fluor~4-ch!or-2,5-dibrom-, 3-Fluor-2-chloM,5^ibrom-, 3-Fluor-5~chlor- 
10 2,4-dibrom-, 3-Ruor^,6-dichlor-2-brom- ( 3-Fluor-2,6-dichfor-4-bronv, 3-Fluor-6- 

chlor-2,4-dibrom-, 3-Fluor-4K;h!or-2,6-dibrom-, 3-Fluor-2-chIor-4,6-dibrom-, 3- 
. Fluor-5,6-dichlor-4-brom-, 3-Fluor-4,6-dichlorr5-brom-, 3-Fluor-4,5-dichlor-6- 

bronv, S-Fluor-e-chlor^^-dibrom-, 3-Ruor4-chlor-5,6-dibrom- und 3-Fluor-5- 

chlor-4,6-dibrom-phenyl; 
15 - 4-Ruor-2,3-dichlor-5-brom-, 4-Ruor-2,5-dichlor-3-brom- l 4-Fluor-3,5-dich!or-2- 

brom-, 4-Fluor-3-chlor-5i6-dibronv t 4rFluor-3-chlor-2,5-dibram-, 4-Fiuor-2-chlor- 

3.5- dibron>, 4-Ruor-2 f 3-dichlor-6-brom- 1 4-Fluor-2,6-dichlor-3-brorri-, 4-Fluor- 
2,5-dichtor-6-brom-, 4-Fluor-2-chlor-5,6-dibrom- f 4-Fluor-2-chlor-3,6-dibrom- 
und 4-Fluor-3-chlor-2,6-dibrom-phenyl; 

20 - 2-Fluor-4 r 5,64richlor-3-bronv, . 2-FIuor-3,5,6-trichlor^-broiTV' I 2-Fluor-3,4,6- 
trichfor-5-brom-, 2-Fluor-3 1 4 l 5-trich!or-6-brom- l 2-FIuor-5,6-dichIor-3,4-dibrom-, 

2- F(uor-4,6-dichlor-3,5-dibrom- l 2-Ftuor-4,5-dichlor-3,6-dibrom- f 2-Fluor-3,6- 
dich!or-4,5-dibrorn-, 2-Fluor-3 l 5-dfchlor-4,6-dibrorn- 1 2-FIuor-3 l 4-dichlor-5,6- 
dibrom-, 2-Fluor-3-chIor-4,5,6-tribrorTK 2-Fluor-4-chlor-3 l 5 J 6-tribrom- 1 2-Fluor-5- 

25 chIor-3,4,6-tribrom- und 2-Fluor-6-chlor-3,4,5-tribrom-phenyl; 

3- Fiuor-4,5,6-trichlor-2-brom-p 3-Fluor-2,5,6-trichlor-4-brom-, 3-Fluor-2,4,6- 
trichlor-5-brom-, S-Fluor^.i^trichlor-e-brom-, 3-Fluor-5,6-dichlor-2,4<iibrom-, 

3- Fluor-4,6-dichlor-2 ) 5-dibrom- 1 3-Ruor-4,5-dichtar-2,6<irbrom-, 3-Ftuor-2,4- 
dichtor-S.B-dibrom-, 3-F[uor-2,5-dichIor-4,6-dibrom-, 3-Fluor-2,6-dichlor-4,5- 

30 . dibrom-, S-Ffuor-e-chlor^^.S-trfbrom-, 3-Fluor-5^hIor-2A6-tribrom-, 3-Fluor-4~ 

chlor^.S.B-tribrom- und 3-Fluor-2-chlor-4,5,6-tribrom-phenyl; sowie 

4- Fluor-2 f 3,5-trichIor-6-brom- f 4-Fluor-2,3,6-trich!or-5-brom-, 4-Fluor-2,3- 
dichlor-S^dibrom-, 4-Fluor-2,6-dich!or-3 l 5-dibrom- > 4-Fluor-3,5-dich lor-2,6- 
dibrom-, 4-FIuor-2 l 5-dichlor-3,6-dibrom- I 4-FIuor-2-chlor-3,5,6-tribrom- und 4- 

35 Fluor-3-ctilor-2,5 t 6-tribrom-phenyl; 

ausgewahlt 
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Alle der vorstehend beschriebenen Phenylreste A 1 konnen miteinander zu den 
erfindungsgemafJen Verbindungen Ilia, d. h. den erfindungsgema&en 
Diphenyliodoniumsaben Ilia, kombiniert warden. ErfindungsgemafJ 1st es aber von 
5 Vortell, wenn die erfindungsgemafcen Diphenyliodoniumsalze III symmetrisch sind, d. 
h., dass die befden Phenylreste A 1 dieselbe Struktur haben. 

Bn Beispie! fur eine solche Kombination bzw. ein erfmdungsgemaSes 
Diphenyliodoniumsalz Ilia ist 

10 

S.S-Dibrom^^'-difluordiphenyliodoniumchlorid. 

In der allgemeinen Formel lllb haben die Variable Y und der Index q die vorstehend 
angegebene Bedeutung. 

15 

Die Variable A 3 steht fur einen einbindigen, difluorierten Phenylrest Oder einen 
einbindigen, chlorierten, bromierten und/oder iodierten, difluorierten Phenylrest. 

Vorzugsweise weist der Phenylrest A 3 die allgemeinen Formal XXIV auf: 

20 




(XXIV), 

worin der Index n um die Variable X die vorstehend angegebene Bedeutung haben. 

25 

Beispiele geeigneter, einbindiger, difluorierter Phenylreste A 3 sind 

2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- und 3,5-Drfluorphenyl. 

30 Beispiele geeigneter, einbindiger, chlorierter r bromierter und/oder iodierter difluorierter 
Phenylreste A 3 sind 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- und 3,5-Difluorphenylreste, die mit 
mindestens einem Chloratorn, mindestens einem Bromatom und/oder mindestens 
einem lodatom, vorzugsweise mindestens einem Chloratorn und/oder mindestens 
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einem Brornatom und insbesondere mindestens einem Chloratom substituiert sind. 
Beispieie geeigneter chlorierter, difluorierter Phenylreste A 3 sind 

2-, 4- und 6-£h[or-3,5-difluorphenyl, 
5 - 2,4- und 2,64Dichlor-3,5-difluorphenyl und 
2,4 I 6-TrichIor-3 l 5-dffluorphenyl l 

insbesondere 2- und 4^Chlor-3,5-difluorphenyl. 

10 Alle der vorstehend beschriebenen Phenylreste A 3 konnen miteinander zu den 
erfindungsgemaBen Verbindungen II lb, d- h. den erfindungsgemaBen 
Diphenyliodoniumsalzen lllb, kombiniert werden- ErfindungsgemaB ist es aber von 
Vorteil, wenn die erfindungsgemaBen Diphenyliodoniurnsalze lllb symmetrisch sind, d. 
h., dass die beiden Phenylreste A 3 dieselbe Struktur haben. 

15 

Ein Beispiel fur eine solche Kombination bzw. ein erfindungsgemaftes 
Diphenyliodoniumsatz lllb ist 

4 I 4 r -Dichlor-3 l 3\5,5 , 4etrafluordiphenyliodoniurnchiorid. 

20 

1.5 Die erfindungsgemaBen Verbindungen IV 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen IV weisen die allgemeine Formel IV auf: 

25 AML)p-A 1 (IV). 

In der allgemeine Formel IV haben der lnde)C und die Variablen die vorstehend 
* angegebene Bedeutung, wobei mindestens ein Phenylrest A 1 chloriert, bromiert 
und/oder iodiert ist. 

30 

Die Phenylreste A 1 konnen in beliebiger Weise zu den erfindungsgemaBen 
Verbindungen IV kombiniert werden. Insbesondere handelt es sich bei den 
erfindungsgemaBen Verbindungen IV urn Biphenyle IV, Diphenylether IV und 
Diphenylmethane IV. Vorzugswetee weisen die erfindungsgemaBen Biphenyle IV und 
35 Diphenylether IV keine sonstigen Substituenten auf. Vorzugsweise weisen die 
erfindungsgemaBen Diphenylmethane IV mindestens eine, insbesondere eine, 
Methylgruppe als sonstigen Substituenten auf. 
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Beispiele besonders vorteilhafter erfindungsgemSBer Verbindungen IV sind 

2',3,3',4,5 f 5' .G^'-Octabrom^^-difluor-diphenylether und 
5 - ^Methyl^^'^.e-tetrachlor-S^'-difluor-diphenylmethan. 

1 .6 Die erfindungsgemaBen Verbindungen V 

Die erfindungsgema&en Verbindungen V weisen die allgemeine Formel V auf: 

10 

AML)rB 1 (V)- 

In der allgemeine Forme! V haben die Variablen und der Index die vorstehend 
angegebene Bedeutung, wobei der einbindige Phenylrest A 3 chloriert, bromiert 
15 und/oder fodiert 1st, wenn der einbindige Phenylrest B 1 nicht halogeniert ist. 

Die Phenylreste A 3 und B 1 konnen in beliebiger Weise zu den erfindungsgemaBen 

* 

Verbindungen V kombiniert werden. Insbesondere handeit es sich bei den 
erfindungsgemaBen Verbindungen V urn Biphenyle V, Diphenylether V und 
20 Diphenylmethane V. Vorzugsweise weisen die erfindungsgemaBen Biphenyle V und 
Diphenylether V keine sonstigen Substituenten auf. Voizugsweise weisen die 
erfindungsgemaBen Diphenylmethane V mindestens eine, insbesondere eine, 
Methylgruppe ais sonstigen Substituenten auf. 

25 Beispiele besonders vorteilhafter erfindungsgemaBer Verbindungen V sind 



2',4' l 4-Trich!or-3 l 5-difluorbiphenyl und 
4-Methyl-2 1 2 t I 5,6-tetrachlor-3 t 3 , -difluor-diphenylmethan. 1 

30 1.7 Die erfindungsgemaBen Verbindungen VI 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen VI weisen die allgemeine Formel VI auf: 
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in der allgemeine Formel VI haben die die Variablen und der Index die vorstehend 
angegebene Bedeutung, wobei mindestens Phenylrest A 2 chloriert, bromiert und/oder 
5 iodiert ist. 

Die Phenylreste A 2 konnen in beliebiger Weise zu den erfindungsgema&en 
Verbindungen VI kombiniert werden. Insbesondere handelt es srch bei den 
erfindungsgemaSen Verbindungen VI urn Dfbenzofurane VI und Dibenzo-p-dioxine VI. 
10 Vorzugsweise weisen die erfindungsgemalSen Dibenzofurane VI und Dibenzo-p- 
dioxine VI keine sonstigen Substituenten auf. 

Beispiele besonders vorteilhafter erfmdungsgemalJer Verbindungen VI sind 

1 5 - 1 ^^J^.S-Hexachlor^e-difluordibenzofuran und 
1 ,2,3,7,8,9-Hexachlor-4,6-d ifluor-di benzo-p-dioxin. 

1.8 Die erfindungsgemafien Verbindungen VII 

20 Die erfindungsgemaSen Verbindungen VII weisen die allgemeine Formel VII auf: 

L (VU), 

25 In der allgemeine Formel VII hairan die Variablen L und B 2 sowie der Index p die 
vorstehend angegebene Bedeutung, wobei der zwelbindige Phenylrest A 4 chloriert, 
bromiert und/oder iodiert ist, wenn der zweibindlge Phenylrest B 2 nicht halogeniert ist. 

In der allgemeine Formel IV steht die Variable A 4 fur eine zweibindigen, ditTuorierten 
30 Phenylrest oder einen zweibindigen, chtorierten, bromierten und/oder todierten, 
difluorierten Phenylrest Vorzugsweise weist der zweibindige Phenylrest A 4 die 
allgemeine Formel XXV auf: 
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worm die Variable X die vorstehend angegebene Bedeutung, insbesondere Chloratom 
5 und/oder Bromatom, und der Index u = 0, 1 oder2. 

Beispiele geeigneter zweiblndiger, difluorierter Phenyfreste A* sind 

3,4-, 3,5-, 3,6- und 4,5-Difluor-phen-l ,2-ylenreste. 

10 

Beispiele geeigneter, zweibindiger, chlorierter, bromierter und/oder iodierter, 
difluorierter Phenylreste A 4 sind 3,4-, 3,5-, 3,6- und 4,5-Drfluor-phen-1 ,2-ylenreste, die 
mit mindestens einern Chloratom, mindestens einem Bromatom und/oder mindestens 
einem lodatom, voizugsweise mindestens eiriem Chloratom und/oder mindestens 
15 einem Bromatom und insbesondere mindestens einem Chloratom substituiert sind. 
Beispiele gut geeigneter chlorierter, difluorierter Phenylreste A 4 sind 

4-Chlor- und 2-Ch[or-3,5-dffluor-phen~1,2-ylen und 2,4-Dichlor-3,5-difluor-phen- 
1,2-ylen. 

20 

Die Phenylreste A 4 und B 2 konnen In beltebiger Weise zu den erfindungsgemaBen 
Verbindungen VII kombiniert werden. Insbesondere handelt es sich bei den 
erfindungsgemaBen Verbindungen VII um Dibenzofurane und Dibenzo-p-dioxine VII. 
Vorzugsweise weisen die erfindungsgemaBen Dibenzofurane und Dibenzo-p-dioxine 
5 VII keine sonstigen Substituenten auf. 

2. Die erfindungsgemaBen Verfahren 1 bis 3 

2.1 Vorbemerkung 

0 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen I bis VII konnen mit Hiife ublicher und 
bekannter Verfahren der niedermofekularen organischen Chemie hergestellt werden. 
ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, die erfindungsgemaBen Verbindungen I, IV und V 
mit HHfe des erfindungsgemaBen Verfahrens 1 , die erfindungsgemaBen Verbindungen 
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I, II und IV bis VII mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens 2 und die 
erfindungsgemafien Verbindungen 111 mit Hilfe des erfindungsgemaden Verfahrens 3 
herzustellen. 

5 2.2 Das erfindungsgemade Verfahren 1 

Die Herstellung von erfindungsgemaden Verbindungen I, IV und V insbesondere von 
erfindungsgemafien Diphenylethem I, IV und.V erfolgt vorzugsweise mit Hilfe des 
erfindungsgemafien Verfahrens 1. 



10 



20 



In einer ersten Variante des erfindungsgemaden Verfahrens 1 wird ein symmetrisches, 
difluoriertes Oder tetrafluoriertes lodoniumsalz der aligemeinen Formel VIII: 



15 X " *" (VIII). 



worin der Index und die Variablen die folgende Bedeutung haben: 



t 1 Oder 2, 



n 0 Oder ganze Zahl von 1 bis 4, wobei n - max. 3, wenn t = 2, 



ganze ZahLvon .1 bis.4, insbesondere loder-2,. 



25 X Chlor, Broni und/oder lod, insbesondere Chlor und/oder Brom und 
Y Saureanion, insbesondere Chlorid oder Sulfat; 

mit einem chlorierten, bromierten und/oder iodierten, Insbesondere einem chlorierten 
30 und/oder bromierten, Phenol der aligemeinen Formel IX 
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(IX). 



worin der Index m = 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 5 und die Variable X die 
5 vorstehend angegebene Bedeutung hat; 



umgeset2l 

Dabei steht der Index m obligatorisch fur eine ganze Zahl von 1 bis 5, wenn der Index 
10 n fur.O steht. 

Beispiele geeigneter t syrnmetrischer, difluorierter Diphenyliodoniumsaize der 
allgemeinen Forrnel VIII sind die vorstehend beschriebenen erfindungsgemaRen 
Diphenyliodoniumsaize der allgemeinen Forrnel III sowie 2,2*- , 3,3'- und 4,4'- 
15 Difluordiphenyliodoniumsalze. 

Beispiele geeigneter, syrnmetrischer, tetrafluorierter Diphenyliodoniumsaize der 
allgemeinen Forrnel VIII sind S^'^^-Tetrafluordiphenyliodoniumchlorid und 3 ( 3 , ,5 t 5 r - 
Tetrafluoidiphenyliodoniumchlorid. 

20 ...... 

Beispiele geeigneter chlorierter, bromlerter und/oder iodierter, insbesondere chlorierter 
und/oder bromierter, Phenole der allgemeinen Forrnel IX sind Phenole, die einen der 
vorstehend beschriebenen Phenylreste B 1 der allgemeinen Forrnel XXI aufweisen. 

25 In der zweiten Variante des erfindungsgemafien Verfahrens 1 wird ein symmetrisches, 
nicht fluoriertes Diphenyliodoniumsalz der allgemeinen Forrnel X: 




WO 2005/077868 PCT/EP2005/050779 

worin die Variablen X und Y und die Indizes m und q die vorstehend angegebene 
Bedeutung haben; 

mit einem monofluorierten oder difiuorierten Phenol der alfgemeinen Formel XI: 

5 




10 worm die Indizes t und n, wobei n = max. 3. wenn t = 2, und die Variable X die 
vorstehend angegebene Bedeutung haben; 

umgesetzt. 

15 Dabei steht der Index m obligatorisch fur eine ganze Zahl von 1 bis 5, wenn der Index 
n fur 0 steht. Oder aber es steht der index n obligatorisch fur eine ganze Zahl von 1 bis 
4 bzw. 1 bis 3, wenn der Index m fGr 0 steht 

Beispiele geeigneter Diphenyliodoniumsalze der allgemeinen Formel X, wie 4,4'- 
20 Dtchlor-, 4,4-Dibrom- und 4 > 4 , -Dfiod-diphenyliodoniumsaize und poiybromierte 
DiphenyliodoniumsaJze, warden 

Jn,dem-ArtikeI_von.E._MarehalLBeringer > .Robert.A._Falk,. Marilyn KarnioLlrving 
Lilfien, Giulio Masullo, Marvin Mausner und Erwin Sommer, »Dlaryliodonium 
25 Salts. IX. The Synthesis* of Substituted Diphenyl lodonium Salts*, Journal of the 

American Chemical Society, Band 81, Seiten 342 bis 351, 1959, oder 

In dem Artikel von Goran Marsh, Jiwei Hu, Eva Jokobsson, Sara Rahm, and 
Ake Bergman, »Synthesis and Characterization of 32 Polybromihated Diphenyl 
30 Ethers«, Environmental Science and Technology, Band 33, Seiten 3033 bis 

3037, 1999, 

beschrieben. 
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Vorzugsweise enthalt das Phenol der afigemeinen Formel XI einen Phenylrest A 1 der 
allgemeinen Formel XX . 

Bevotzugt wird die erste Variante des erfindungsgemaSen Verfehrens 1 eingesetzt 
5 Ganz besonders bevorzugt werden dabei die erfindungsgemafcen 
Diphenyliodoniumsalze 111 der allgemeinen Formel Ilia ven/vendet. Insbesondere wird 
S.S-Dibrom^^'-difluordiphenyllodoniumchlorid eing|esetzt 

Bevorzugt wird das erfindungsgemafte Verfahren in der Gegenwart einer starken 
10 organischen oder anorganischen, insbesondere einer anorganischen, Base 
durchgefuhrt. Besonders bevorzugt wird NaOH verwendet 

2.3 Das erfindungsgemaBe Verfahren 2 

15 Die Herstellung von erfindungsgemafien Verbindungen I, II und IV bis VII erfolgt 
vorzugsweise mlt Hilfe des erfindungsgemaSen Verfahrens 2. 

2.3.1 Erfindungsgemafte Verfahren 2 - erste Variante 



20 Bei der ersten Variante des erfindungsgemaften Verfahrens 2 wird eine chlorierte, 
bromierte und/oder iodierte, aromatische Verbindung mit zwei Benzolrmgen ihrer 
Grundstruktur der allgemeinen Forme! XII Oder XIII: 



monofluoriert Oder difluoriert. Dies kann durch direkte Fluorierung mit elementarem 
Fluor Oder mit Fluorierungsmitteln wie Xenondtfluorid geschehen. Es kann aber auch 
30 die Schiemannreaktion angewandt werden, bei der die Fluorierung durch die 
Zersefzung der entsprechenden Diazonium-Tetrafluoroborat-Salze erfolgt 



B1-(L)p-B 1 : 



(XII) Oder 



B 




(XIII); 
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In der allgemeinen Formel Xli Oder XII! haben die Variablen B\ B 2 und L und der Index 
p die vorstehend angegebene Bedeutung, mit der Mafcgabe, dass mindestens einer 
der Phenylreste B 1 oder B 2 chloriert, bromiert und/oder iodiert 1st 

5 Beispiele geeigneter aromatischer Verbindungen XII sind halogenierte Biphenyle XII, 
Diphenylether XII und Diphenytmethane XII. Beispiele geeigneter aromatischer 
Verbindungen Xlil sind Dibenzop-dioxine XIII und Dibenzofurane XIII- Diese 
Verbindungen XII und XIII sind an sich bekannt und werden beispielsweise in 

10 - Rompp OnRne 2003, »Potychlorierte Biphenyle«, »PCB~Abbau«, 
»Polybromierte Biphenyle«, »Schadstoff-H6chstmengen-Verordnung«, 
>>Flammschutzmittel« und »Dioxine«; 

Mitchell D. Erickson, »Introduction: PCB Properties, Uses, Ocurrence, and 
Regulatory History«, in Robertson and Hanson (Editors), PCB, The University 
15 Press of Kentucky, Seiten xi bis xxviii, 2001 ; 

George M. Frame, »The Current State-oMhe-Art of Comprehensive, 
Quantitative, Congener-Specific PCB Analysis, and What We Now Know about 
the Distributions of Individual Congeners in Commolercial Aroclor Mixtures*, in 
20 Robertson and Hanson (Editors), PCB, The University Press of Kentucky, 

Seiten 3 bis 9, 2001; 

Hans-Joachim Lehmler, Carolyn P. Brock, Brian Patrick, Larry D. Robertson, 
»Synthesis of Polychlorinated Biphenyls (PCBs) and Their Metabolites Using 
25 the Suzuki-Coupling«, in Robertson and Hanson (Editors), PCB, The University 
Press of Kentucky, Seiten 57 bfe 60, 200 1 1 ; 

Goran Marsh, Jiwei Hu, Eva Jokobsson, Sara Rahm, and Ake Bergman, 
»Synthesis and Characterization of 32 Polybrominated Diphenyl Etherss, 
30 Environmental Science and Technology, Band 33, Seiten 3033 bis 3037, 1999; 

Anders Gard, Kurt Andersson, Carl-Axel Nilsson und Ake Norstrom, »Synthesis 
of halogenated diphenyl ethers and dibenzofurans - A discussion of specific 
isomers available«, Chemosphere; und 

35 

Michael Hermiann, Umweltbundesamt, Postfach 33 00 22, 14191 Berlin, 
Bundesrepublik Deutschland, »UGILEC«, August 2002); 
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beschrieben. 



Belspiele geeigneter Verbindungen XIII sind 

5 

1 ^,3,7,8,9-Hexachlor-dibenzofuran, 

1 ,2,3,7,8,9-HexachIor-dibenzo-p-dioxin und 

4-Methyl-2^5 f 6-Tetrachlar<fipheny!methan. 

10 2.3.2 ErfindungsgemaBes Verfahren 2 - zweite Variante 



Bei der zwetten Variante das erfindungsgemaBen Verfahrens 2 wird eine 
monofluorierte Oder difluorierte, aromatische Verbindung mit zwei Benzolringen in ihrer 
Grundstruktur der allgemeinen Formel XIV bis XIX: 

15 

AML) P -B1 (XIV). 
Ai-(L)p-Ai (XV), 
20 A3-(L) P -B 1 (XVI), 



A* B' 

v 



(XVII), 



25 



/V 

v 



(XVlll) oder 
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(XIX); 

worin die Indizes und die Variablen die vorstehend angegebene Bedeutung haben, mit 
der Mafcgabe, dass die Phenylreste A 1 bis A 4 und B 1 und B 2 nicht chloriert, bromiert 
5 oder iodiert stnd; 

in an sich bekannter Weise chloriert, bromiert und/oder iodiert, insbesondere chloriert 
und/oder bromiert 

10 Beispiele geelgneter Verbindungen XIV bis XIX sind 

4-Fluorbiphenyl (XIV). 
2,4 , -Difluordiphenylether (XV), 
3,5-DifluordiphenyImethan (XVI), 
1 5 - 3-Fluordibenzofuran (XVII), 

3,7-OifluorDibenzo-p-dioxin (XVIII) und 
1 ,3-Difluordibenzofuran (XIX), 

insbesondere a.^-Difluordiphenylether (XV). 

20 

2.3.3 ErfindungsgemaRes Verfahren 2 - dritte Variante 

Die dritte Variante des erfindungsgemaften Verfahrens 2 wird vorzugsweise fur die 

Herstellung von erfindungsgemaGen Verbindungen-lr IV-oder-V r msbesondere-von 

25 Biphenylen I, IV oder V und Diphenyimethanen I, IV Oder V, verwendet 

Dabei wird ein chtoriertes, bromiertes und/oder iodiertes Benzolderivat mit einem 
bromierten und/oder iodierten, monofluorierten oder difluorierten Benzol oder 
Alkylbenzol oder einem bromierten und/oder iodierten, chlorierten, monofluorierten 
30 oder difluorierten Benzol oder Alkylbenzol umgesetzt. 

Beispiele geeigneter Benzolderivate ffir die dritte Variante des erfindungsgemaBen 
Verfahrens 2 sind chlorierte, bromierte und/oder iodierte Benzolborsauren, die unter 
den Bedingungen der Suzuki-Kopplung mit den bromierten und/oder iodierten, 
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monofluorierten Oder difluorierten Benzolen oder den bromierten und/oder iodierten, 
chlorierten, monofluorierten Oder difluorierten Benzolen umgesetzt werden konnen (vgl. 
Hans-Joachim Lehmler, Carolyn P. Brock, Brian Patrick, Lany D. Robertson, 
»Synthesis of Polychlorinated Biphenyls. (PCBs): and Their Metabolites Using the 
5 Suzuki-Couplings in Robertson and Hanson (Editors), PCB, The University Press of 
Kentucky, Seiten 57 bis 60, 2001). 

Vorzugsweise wird die chlorierte, bromierte und/oder iodierte Benzolborsaure aus der 
Gruppe, bestehend aus 

10 

2-, 3- und 4-Halogen-benzolborsaure; 

2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- und 3,5-Dihaiogen-benzolborsaure; 

2.3.4- , 2,4,5-, 2,4,6-, und 3,4,5-Trihalogen-benzofborsaure; 
2,3,4,6- und 2,3,4,5-Tetrahalogen-benzoIborsaure; sowie 

15 - Pentahalogen-benzolborsaure; 

ausgewahft, wobei das Halogen aus der Gruppe, bestehend aus Chlor, Brom und lod, 
ausgewahlt wird. 

20 Bevorzugt wird das Halogen aus der Gruppe, bestehend aus Chlor und Brom, 
ausgewahlt 

Besonders bevorzugt wird die chlorierte und/oder bromierte Benzolborsaure aus der 
Gruppe, bestehend aus 

25 

2-, 3- und 4 -Ch tor-be nzolbors3ure; _ 

2-, 3- und 4-Brom-benzoIborsaure; 

2-Chlor-6-brom-, 3-Chlor-2-brom-, 2-Chlor-3-brom-, 2-Chlor-5~brom-, 3-Chlor~6- 
brom-, 4-Chtor-2-brom- und 2-Chlor-4-brom-benzolborsaure; 
30 - 2,4-Dichlor-6-brom-, 2,6-Dichlor-4-brom~, 4-Chlor-2 f 6-dibrom-, 2-Chlor-4,6- 
dibrom-, 2,3-DichIor-4-brom- t 2,4-Dich!or-3-brom-, 3,4-Dichlor-2-brom-, 4-Chlor- 
2,3-dibrom-, 3-Chtor-2,4-dibrom- f 2-Chtor-3,4-dibrom- l 3,4-Dichlor-5-brom-, 3,5- 
Dichtor-4-brom-, 3-Chlor-4,5-dibrom- und 4-Chlor-3,5-dibrom-benzolborsaure; 

2.4.5- Trich!or-6-brom-, 2,4,6-Trichlor-3-brom-, 2 t 3,6-Trichlor-4-brom-, 2,3,4- 
35 Trichlor-5-brom- und 2,3,4-Trichlor-6-brom-, 2,4-Dichlor-5,6-dibrom- 1 2,5- 

Dichlor-4,6-dibrom-, 3,4-Dichlor-2,6-dibronv, 2,6-Dichlor-3,4rdibrom-, 2,4- 
Dichlor-3,6-dibrom-, 2-Chlor-4,5,6-tribrom- t S-ChloM.S.e-tribrom-, 4-Chlor- 
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2,5,6-iribrom-, ^htor-SAfr-tribrom-, S-Chlor^AS^ibrom- und 2-Chlor-3,4,6- 
tribrom-benzolborsaure; 

^AS-Tetrachlor-e-brom-, 2,3,4,6-Tefrachlor-S-bronv, 2 l 3 1 5,6-Tetrachlor«4- 
brom-, 2,2,4-Trichlor-5,6-dibrom-, 2,4,5-TrichIor-3,6-dibrom- l 3 f 4,5-Trichlor-2 l 6- 
5 dibrom-, 2,3-Dich!or-4,5,6-tribronv, 2,4-Dichlor-3,5 l 64ribrom^, 2,5-Dichlor-3,4 t 6- 

tribrom-, 2,6-Dich[or-3,4,5-tribrom- t 2-Chlor-3,4,5,64etrabrom-, 3-Chior-2,4,5,6- 
tetrabrom- und 4-ChIor-2,3,5,6-tetrabrom-benzoIborsaure; sowie 
Pentachlor- und Pentabrom-benzolborsaure; 

10 ausgewahlt. 

Beispiele geeigneter Alkylbenzole ate Grundkorper der monofluorierten Oder 
dtfluorierten Alkylbenzole sind Toluol, Xylol und KresoL 

15 Vorzugsweise wird 

das bromierte und/oder iodierte, monofluorierte Oder difluorierte Benzol aus der 
Gruppe, bestehend aus 1,2-, 1,4- und 1,3-Dlhalogen-, 1,2,3-, 1,2,4- und 1,3,5- 
Trihalogen-, 1,2,3,4-, 1,2,3,5- und 1,2,4,5-Tetrahalogen-, Pentahalogen und 
20 Hexahalogen-benzol, worin s?n octer zwei Fluor und mindestens ein Halogen, 

ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Brom und lod, vorhanden ist, 
ausgewahlt. % 

Vorzugsweise wird 

25 

das bromi erte und/oder lodi erte, chlorierte, monofluorierte Oder difluorie rte 
Benzol aus der Gruppe, bestehend aus 1,2,3-, 1,2,4- und 1 ,3,5-Trihalogen-, 
1,2,3,4-, 1,2,3;5- und 1,2 4 5-Tetrahalogen-, Pentahalogen- und Hexahalogen- 
benzol, worin ein Oder zwei Fluor, mindestens ein Chlor und mindestens ein 
30 Halogen, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Brom und lod, vorhanden 

ist, ausgewahlt 

Bevorzugt wird das Halogen aus der Gruppe, bestehend aus Chlor und Brom, 
ausgewahlt. 

35 

Ein Beispiel fur ein geeignetes chloriertes und bromiertes, difluoriertes Benzol ist 1,3- 
Difluor-2-chlor-5-brom-benzoL 
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Vorzugsweise wird das bromierte und/oder iodierte, monofluorierte Alkylbenzol, das 
gegebenenfalls noch chloriert sein kann, aus der Gruppe, bestehend aus 

5 - 2-Fluor- und 3-Ruor-4-brommethyl-toIuol und 2-Fiuor- und 3-Fluor-4-iodmethyl- 
toluol; 

ausgewahlt 

10 Generell wird bei der dritten Variante des erfindungsgema&en Verfahrens 2 die 
Auswahl der Reaktionspartner so getroffien,dass 

die resultierenden erfindungsgemafien Biphenyle 1 und Diphenylmethane I die 
vorstehend beschriebenen Phenylreste A 1 der alfgemeinen Formel XX und die 
15 vorstehend beschriebenen Phenylreste B 1 der allgemeinen Formel XXI, 

die resultierenden erfindungsgem&Ben Biphenyle IV und Diphenylmethane IV 
die vorstehend beschriebenen Phenylreste A 1 der allgemeinen Formel XX oder 

20 - die resultierenden erfindungsgemafcen Biphenyle V und Diphenylmethane V die 
vorstehend beschriebenen Phenylreste A 3 und die vorstehend beschriebenen 
Phenylreste B 1 der allgemeinen Formel XXI 

enthaften. Der Fachmann kann daher die Auswahl der geeigneten Reaktionspartner in 
25 einfacher Weise anhand der Zielverbindungen einerseits und anhand der fur die 

jeWeiltgen Kopplungsreakttonen benotigten_ reaktiven_ funktionellen Gru ppen 

andererseits treffen. 

Es konnen aber auch noch andere Kopplungsreaktionen wie Negeshi-Kopplung, die 
30 "Stille Reaktion" oder die KumadarKoppIung angewandt werden. Vorzugsweise wird 
die Suzuki-Kopplung eingesetzt 

2.3.4 ErfindungsgemaRes Verfahren 2 - vierte Variante 

35 Auch die vierte Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens 2 wird vorzugsweise fur 
die Herstellung von erfindungsgemaBen Verbindungen I, IV und V verwendet Dabei 
wird ein chloriertes, bromiertes und/oder iodiertes, monofluoriertes oder difluoriertes 
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Benzolderivat mit einem bromierten und/oder iodierten Benzol oder Alkylbenzol oder 
einem bromierten und/oder iodierten, chlorierten Benzol oder Alkylbenzol umgesetzt 

Beispiele geeigneter monofluorierter oder difluorierter Benzolderivate fur die vierte 
5 Variante des erfindungsgemaUen Verfahrens 2 sind ggf. chlorierte, bromierte und/oder 
iodierte, monofluorierte oder difluorierte Benzolborsauren, die unter den Bedingungen 
der Suzuki-Kopplung mit den bromierten und/oder iodierten Benzolen oder 
Alkylbenzolen oder den bromierten und/oder iodierten, chlorierten Benzolen oder 
Alkylbenzoien umgesetzt werden konnen. 

10 

Vorzugsweise 1st das chlorierte, bromierte und/oder iodierte, monofluorierte 
Benzolderivat eine monofluorierte Benzolborsaure oder eine chlorierte, bromierte 
und/oder iodierte, monofluorierte Benzolborsaure. 

15 Bevdrzugt wfrd die die monofluorierte Benzolborsaure aus der Gruppe, bestehend aus 

2-, 3- und 4-Fiuor-benzolborsaure; 

ausgewahlt 

20 

Bevorzugt wird die chlorierte, bromierta und/oder iodierte, monofluorierte 
Benzolborsaure aus der Gruppe, bestehend aus 

2- Fluor-34ialogen-, 2-Fluor-4-halogen-« 2-Fluor*5-halogen- und 2-Fluor-6- 
25 halogen-benzofborsaure; 

3- Fluor-2-halogen-, 3-Fluor-4-halogen-, 3-Fluor-5-halogen- und 3-Fluor-6- 
halogen-benzolborsa ure; 

4- Fluor-2-halagen und 4-Fluor-3-halogen-benzolborsaure; 

2- Fluor-3,4-dihalogen-, 2-Fluor-3,5-dihaIogen-, 2-Fluor-3,6-dihalogen-, 2-Fluor- 
30 4 T 5-diha!ogen- und 2-Fluor-4 f 6-dihalogen-benzolborsaure; 

3- FIuor~2,4-dihalogen-, 3-Fluor-2,5-dihalogen- ) S-FIuar-^.e-dihalogen-, 3-Fluor- 
4,5-dihalogeh, 3-Fluor-4,6-dihalogen- und 3 Fluor-5,6-dihatogen- 
benzolborsaure; 

4- F!uor-2 1 3-dihalogen-, 4-Fluor-2,5-dihalogen-, 4-Fluor-3,5-dihalogen- und 4- 
35 FIuor-2,6-dihalogen-benzolborsaure; 

2-Ftuor-3,4 1 5-trihalogen-, 2-Fluor-3 l 4,6-trihalogen- und 2-Fluor-4 l 5,6-trihaIogen- 
benzolborsaure; 
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3- Fluor-2A5-trihalogen-, 3-Fluor-2,4,6-trihalogen- und 3-Fluor-4,5,6-trihalogen- 
banzolborsaure; 

4- Fluor-2,3,54rihalogen- und 4-Fluor-2,5,64rihalogenbenzohborsaure; sowie 
2-Fluor-3,4,5,6-tetrahalogen-, 3-Ruor-2,4,5,6-tetraha!ogen- und 4-Ftuor-2,3,5,6- 

5 tetrahalogen-benzolborsaure; 

ausgewahlt, worin das Halogen aus der Gruppe, bestehend aus Chlor, Brom und lod, 
ausgewahlt ist 

10 Besonders bevorzugt wird das Halogen aus der Gruppe, bestehend aus Chlor und 
Brom, ausgewahlt. . . 

Ganz besonders bevorzugt wird die chlorierte und/oder bromferte, monofluorierte 
Benzolborsaure aus der Gruppe, bestehend aus 

15 - • ■ ■ 

2- Fluor-3-chlor-, 2-Fluor-4-chlor-, 2-Fluor-5-chlor- und 2-Fluor-6-chlor- 

benzolborsaure; 

3- Fluor-2-chlor~, 3-Fluor-4-chlor-, 3-Ruor-5-chlor- und 3-Fluor-6-chlor- 
benzolborsaure; 

20 — • 4-Rucr-2-chlor und 4-Fluor-3-chlorbenzolborsaure; 

2- F!uor-3-brom- r 2-Fluor-4-brom- f 2-Fluor-5-brom- und 2-Fluor-6-brom- 
benzolborsaure; 

. - . 3-nuor-2-brom-, 3-Fluor-4-brom-, 3-Fluor-5-brom- und 3-Fluor-6-brom- 
benzolborsaure; 

25 - 4-Ruor-2-brom und 4-Fluor-3-brom-benzo!borsaure; 

^ 2-Ruor-4^h!or3-brom-, 2-Fluor-3-chlor-4-brom-, 2-Ruor-5-chlor-3-brom-, 2- 

Ruor-3-chlor-5-brom-, 2-Fluor-6-chIor-3-brom-, 2-Fluor~3-ctilor-6-brom-, 2- 
Fluor-5-chlor-4-brom-, 2-Ruor-4-chlor-5-brom-, 2-Fluor-6-chlor-4-brom-, 2- 
Fluor-^chlor-e-brom-, 2-Fluor-5-chlor-6-brom- und 2-Fluor-6-chlor-5-brom- 

30 benzolborsaure; 

3- RuorT4-ch!or-2-brom-, 3-Ruor-2-chlor-4-brom-, S-Ruor-S-chlor^-brom-, 3- 
Fluor-2-chIor-S-brom-, 3-Ruor-6-chlor-2-bronv, 3-Ruor-2-chlor-6-brom- , 3- 
Fluor-5-chlor-4-brom-, 3-F!uor-4-chtor-5-brom-, 2-Fluor-6-chlor-4-brom- f 3- 
FJuor-4-chIor-6-brom% 3-Fluor-6-chtor-5-brom- und 3-Ruor-5-chlor-6-brom- 

35 benzolborsaure; 

4- Fluor-3-chlor-2-brom-, 4-Fluor-2-chlor-3-brom- > 4-FIuor-2-chlor-5-brom-, 4- 
Fluor-5-chIor-3-brom- und 4-Ruor-2^hlor-6-brom-benzoIborsaure; 
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a-Fluor^^dichlor-^-tM-om-, 2-Fluor-3,5<Hchlor-4-brom-, 2-F!uor-3 I 4-dichlor-5- 
brom-, 2-Ruor-5-chlor-3 > 4-dibrom- ) 2-Ruor-4-chlor-3,5-dibrom- f 2-Fluor-3-chlor- 

4.5- dibrom-, 2-Fluor-3,4<Iichlor-3-brom- I 2-FIuor-3,6-dichlor-4-brom- l 2-Fluor- 
3/Wichlor^-brom-, 2-Fluor-6-chlor-3,4-dibronv l 2-Fluor-4-chtor-3 f 6-dibrom-, 2- 

5 Fluor-3-chloM,6-dibrorn-, 2-Fluor-5,6-dichlor-4-brom-, 2-Fluor-4 t 6-dich!or-5- 

brom-, 2-Ruor-4 l 5-dichlor-6-brom- J 2-Fluor-6-chlor-4,5-dibrom-, 2-Fluor-5-chlor- 

4.6- dibrom- und 2-F!uor-4-chbr-5 t 6-dibrom-benzolborsaure; 
3-Fluor-4,5-cDchlor-2-brom- r 3-Fluor-2 T 5^ichior-4-brom-, 3-Fluor-2,4-dichlor-5- 
brom-, 3-Fluor-4-chIor-2,5"dibrom-, 3-Fluor-2-chlar-4,5-dibrom-, 3-Fluor-5-ch!or- 

10 2,4-dibrom-, S-FluoM^lchlor^-brom-, S-Fluor^.eKJtchlor^-bronri-, 3-Fluor~6- 

chlor-2,4-dibrom-, 3-Fluor-4-chtor-2,6-dibrom % 3-Fluor-2-chlor-4,6-dibrom-, 3- 
FJuor-5,6-cfichlor-4-brom- t S-FluoM.eKJichlor-S-brom-, 3-Fluor^,5-dichlor-6- 
broin-, S-fluor-e-chtor^^ibrom-; S-Fluor^chlor-S^-dibrom- und 3-Fluor-5- 
chlor-^^-dibrom-benzoIborsaure; 

15 - 4-Fluor-2,3-dichIor-5-brom- > 4-Fluor-2,5-dichlor-3-brom- ( 4-Fluor-3,5-dichlor-2- 
brom-, 4-Fluor-3^hIor-5 I 6-dibrom- 1 4-FIuor-3-chlor-2,5-dibrom-, 4-Fluor-2-chlor- 
3,5-dibrom-, 4-Fluor-2 1 3-dich[or-6-brom-, 4-Fluor-2,6^lchlor-3-bronK 4-Fluor- 
2,5<Iichlor-6-brom" l ^Fluor^-chlor-S.S-dibrom-, 4-Fluor-2-ch(or-3 f 6-dibrom- 
und 4-Fluor-3-chlor-2,6-dibrom-benzoIborsaure; 

20 - 2-F!uor-4,5,6-trichlor-3-brom- > 2-Fluor-3,5,6-trichior-4-brom- 1 2-Fluor-3 1 4,6- 
trichlor-5-brom-, 2-F!uor-3,4 l 5-trfchlor-6-brom-, 2rFluor-5 l 6-dichIor-3,4-dibrom-, 

2- Fluor-4,6-dichlor-3,5-dibrom- 1 2-Fluor-4 t 5-dichlor-3 I 6-dibronv, 2-Fluor-3,6- 
dichlor-4 r 5-dibrom- f 2-.FIuor-3,5-dich!or-4 l 6-d"±>rom- 1 2-Fluor-3 f 4-dichIor-5,6- 
dibrom-, 2-Fluor-3-chlor-4,5 ( 6-tribrom-, 2-Fluor-4-chlor«3 p 5,6-tribrom- f 2-Fluor-5- 

25 chlor-3,4,6-tribrom- und 2-Fiuor-6-chlor-3,4,5-tribrom-benzo!borsaure; 

_ r S-Ruor^.S.e^richlor-^rom 3-Fluor-2,4,frL 

trichlcr-5-brbm-, 3-Fluor-2,4,5-tricbIor-6-brom-, S-Fluor^S-dichlor^-dibrom-, 

3- Fiuor^,6-dichIor-2,5-dibrom- t 3-Fluor-4,5-dich!or-2 t 6-dibrom-, 3-Ruor-2,4- 
dichlor-S.B-dibrom-, 3-Fluor-2,5-dichlor-4,6-dibrom-, S-Fluor^^-dichlor^S- 

30 dibrom-, 3-Fluor-6^hlor-2A54ribrom- f 3-Fluor-5-chlor-2,4 t 6-tribrom-, 3-Fluor-4- 

chlor-2,5,6-tribrom- und S-Fluor^-chior^.S^-tribrom-benzolbcwsaure; sowie 

4- Fluor-2 f 3,5-trich!or-6-brortv l 4-Fluor-2,3 1 6-trichlor-5-brom- I 4-Fluor-2,3- 
dichlor-S.G-dibram-, 4-Fluor-2,6<iichfor-3 J 5-dibroni- J 4-Fluor-3,5-dichlor-2,6- 
dibrom-, 4-Fluor-2 l 5-didiIor-3 l 6-dibronv 1 4-Fluor-2-chlor-3,5 1 64ribrom- und 4- 

35 Fluor-3-chlor-2,5 l 6-tribrom-benzolborsaure; 

ausgewahlt. 
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Vorzugswetse wird 

das bromierte und/oder iodierte Benzol aus der Gruppe. bestehend aus 
5 Monohalogen-, 1,2s 1.4- und 1,3-Dflialogen-, 1,2,3-, 1,2,4- und 1,3,5- 

Trihalbgen-, 1,2,3,4-, 1,2,3,5- und 1 ,2,4,5-Tetrahalogen-, Pentahalogen und 
Hexahatogen-benzol, worin das Halogen aus der Gruppe, bestehend aus Brom 
und lod, ausgewahlt wind; und 

10 - das bromierte und/oder iodierte,. chlorierte Benzol aus der Gruppe, bestehend 
aus 1,3-DihaIogerv, 1,2,3-, 1,2,4- und 1 ,3,5-Trihalogen-, 1,2,3,4-, 1,2,3,5- und 
1 ,2,4,5-Tetrahalogen-, Pentahalogen- und Hexahalogen-benzol, worin 
rnindestens eln Chlor und mindestens ein Halogen, ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus Brom und lod, vorhanden ist; 

15 

ausgewahlt. 

Vorzugsweise wird das bromierte und/oder iodierte, chlorierte Alkylbenzol aus der 
Gruppe ;, bestehend aus 

20 

2-Chlor-, 3-Chlor-, 2,6-Dichlor-, 2,5-Dichlor-, 3,5-Dichlor-, 2,3,5-Trichlor-, 2,3,6- 
TrichIor-4-brommolethyl-toluol und -4-iodmethyl-toluol; 

ausgewahlt. 

.25 • 

General! wird bej der vier ten Va riant e des erfindun gsgemalten Verfahrens 2 die 
Auswahl der Reaktionspartner so getrofferi, dass 

die resultierenden erfindungsgemalien Biphenyle I und Diphenylmethane I die 
30 vorstehend beschriebenen Phenylreste A 1 der altgemeinen Formel XX und die 

vorstehend beschriebenen Phenylreste B 1 der allgerneinen Formel XXI und 

die resultierenden erfindungsgemaBen Biphenyle IV und Diphenylmethane IV 
die vorstehend beschriebenen Phenylreste A 1 der allgerneinen Formel XX Oder 

35 



43 



WO 2005/077868 



PCT/EP2005/O50779 



die resultierenden erfindungsgemaBen Biphenyle V und Diphenylmethane V die 
vorstehend beschriebenen Phenylreste A 3 und die vorstehend beschriebenen 
Phenylreste B 1 der allgemeinen Formel XXI 

5 enthalten. Der Fachmann kann daher die Auswahl der geeigneten Reaktionspartner in 
einfacher Weise anhand der Zielverbindungen einerseits und anhand der fur die 
jeweiligen Kopplungsreaktionen benotigten reaktiven funktionellen Gruppen 
andererseits treffen. 

10 Es konnen aber auch hoch andere Kopplungsreakfionen wie Negeshi-Kopplung, die 
"Stille Reaktion" oder die Kumada-Kopplung angewandt werden. Vorzugsweise wird 
die Suzuki-Kopplung eingesetzt 

2.4 Das erfindungsgemaBe Verfahren 3 

15 

Vorzugsweise erfolgl die Hersteliung der erfindungsgemaBen Verbindungen III mit der 
Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens 3. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren 3 wird ein chloriertes, bromiertes und/oder 
20 iodiertes, insbesondere chloriertes und/oder bromiertes, monofluoriertes Oder 
difluoriertes Benzol mit lodyteufat umgesetzt. 

Geeignete chlorierte, bromierte und/oder iodierte, insbesondere chlorierte und/oder 

bromierte, monofluorierte Benzole sind soiche, die die vorstehend beschriebenen 
25 Phenylreste A 1 der allgemeinen Formel XX liefern. NaturgemaB kann dies nur der Fall 
sein, wenn die chlorierten, bromierten und/oder iodierten, insbesondere chlorierten 

und/oder bromierten, monofluorierten Benzole noch mindestens ein Wasserstoffatom 
* aufweisen. Der Fachmann kann daher die geeigneten chlorierten, bromierten und/oder 

iodierten, insbesondere chlorierten und/oder bromierten, monofluorierten Benzole 
30 anhand der Zielverbindungen leicht auswahlen. 

Geeignete chlorierte, bromierte und/oder iodierte, insbesondere chlorierte und/oder 
bromierte, difluorierte Benzole sind soiche, die die vorstehend beschriebenen 
Phenylreste A 1 der allgemeinen Formel XX liefem. NaturgemaB kann dies nur der Fall 
35 sein, wenn die chlorierten, bromierten und/oder iodierten, insbesondere chlorierten 
und/oder bromierten, monofluorierten Benzole noch mindestens ein Wasserstoffatom 
aufweisen. Der Fachmann kann daher die geeigneten chlorierten, bromierten und/oder 
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fodlerten, insbesondere chlorierten und/oder bromierten, monofluorierten Benzole 
anhand der Zielverbindungen leicht auswShlen. 

Geeighete chlorierte, bromierte und/oder: iodierte, insbesondere chlorierte und/oder 
5 bromierte, difluorierte Benzole sind solche, die die vorstehend beschriebenen 
Phenylreste A 3 nefem. Naturgemafc kann dies nur der Fall sein, wenn die chlorierten, 
bromierten und/oder iodierten, insbesondere chlorierten und/oder bromierten, 
difluorierten Benzole noch mindestens ein Wasserstoffatom aufweisen. Der Fachmann 
kann daher die geeigneten chlorierten, bromierten und/oder iodierten, insbesondere 
10 chlorierten und/oder bromierten, difluorierten Benzole anhand der Zielverbindungen 
leicht auswahlen. 

Vorzugsweise wird das das chlorierte, bromierte und/oder iodierte, monofluorierte oder 
difluorierte Benzol ausder Gruppe, bestehend aus 1,2- t 1,4- und 1,3-Dihalogerv, 1,2,3- 
15 ,1,2,4- und 1 ,3,5-Trihalogen-, 1,2,3,4-, 1,2,3,5- und 1,2,4,5-Tetrahalogen- und 
Pehtahaldgen-beiizol, worin ein oder zwei Fluor und mindestens ein Halogen, 
ausgewShlt aus der Gruppe, bestehend = aus Chlor, Brom und lod, vorhanden ist, 
ausgewahlt. 

20 Methodisch gesehen weist das erfindungsgemSfce Verfahren 3 keine Besonderheiten 
auf kann beispielsweise analog zu den in den Artikeln 

von F. Marshall Beringer, Robert A. Falk, Marilyn Kamiol, Irving Lillien, Giulio 
Masullo, Marvin Mausner und Erwin Sommer, »Diaryliodonium Salts. IX. The 
25 Synthesis of Substituted Diphenyl lodonium Salts«, in Journal of the American 
Chemical Society, Band 81, Seiten 342 bis 351, 1959, oder 

von Goran Marsh, Jiwei Hu, Eva Jokobsson, Sara Rahm, and Ake Bergman, 
»Synthesis and Characterization of 32 Polybrominated Diphenyl Ethers«, in 
30 Environmental Science and Technology, Band 33, Seiten 3033 bis 3037, 1999, 

beschriebenen Verfahren durchgefuhrt werden. 

Es ist ein ganz besonderer Vorteil der erfindungsgemalJen Verfahren 1 bis 3, dass 
35 durch sie eine aufterordentlich groBe Anzahl von neuen gemischt halogenierten 
Verbindungen zuganglich wird, d. h. die erfindungsgemalJen Verbindungen I bis VII. 
Von diesen weisen insbesondere die erfindungsgemaflen Verbindungen I, II und IV bis 
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VII den besonderen Vorteil auf, dass sie sich hervorragend in der Analytik organischer 
Verbindungen, bevorzugt halogenierter organischer Verbindungen, besonders 
bevorzugt halogenierter aromatischer Verbindungen, insbesondere chlorierter, 
bromierter und/oder iodierter Diphenylether, Biphenyle, Diphenyimethane, Dibenzo-p- 
5 dioxine und Dibenzofurane, insbesondere in der Umweltanalytik, der Toxikologie, der 
Biochemie und der Medizin, Insbesondere 

als interne Standards und Surrogatsstandards, die gemeinsam mit ihren 
Stammverbindungen, d. h. den nicht fluorterten, kongeneren, chlorierten, 
10 bromierten und/oder iodierten Diphenylethern, Biphenyien, Diphenylmethanen, 

Dibenzo-p-dioxinen und Dibenzofuranen, physikalische, chemische und/oder 
biologische Prozesse durchlaufen und anschliefSend gemeinsam mit diesen 
oder getrennt von diesen detektiert und/oder analysiert werden, 

15 - als externe Standards, die anstelle ihrer Stammverbindungen physikalische, 
chemische und/oder biologische Prozesse zu Zwecken der Kalibrierung dieser 
Prozesse durchlaufen und getrennt von den Stammverbindungen analysiert 
und/oder detektiert werden, und/oder 

20 - als Modeltverbindungen, die anstelle ihrer Stammverbindungen chemische 
und/oder biologische Prozesse zu Zwecken der Aufklarung von 
Reaktionsrnechanismen durchlaufen und deren Reaktionsprodukte detektiert 
und/oder analysiert werden, 

25 verwenden lassen. Dadurch kann die Analytik der nicht fluorierten Stammverbindungen 
signifikant verbessert werden. 



Beispiele r 
30 BeispieM 

Die Herstellung von S^'-Dibrom^^-difluordiphenyliodoniumchlorid 

Eine Mischung aus konzentrierter Schwefeisaure (1,9 ml) und 30-prozentiger 
35 rauchender Schwefeisaure (3,75 ml) wurde unter Ruhren zu lod (1 t 59g; 6,25 mmol) 
gegeben. Zur resultierenden Mischung wurde eine Mischung aus konzentrierter 
Schwefeisaure (0,5 ml), 30-prozentiger rauchender Schwefeisaure (0,75 ml) und 100- 
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prozentiger raufchender Salpeteraure (0,81 mO langsam hinzugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wurde bei 70 bis 80°C wahrend 1,5 Stunden geruhrt, wobei sich 
gelbe Kristalle von lodyfsutfat abschieden. Sofern die Farbe von lod noch nicht 
vollstandig verschwunden war, wurde noch rauchende Salpeteraure tropfenweise 
5 hinzugegeben. Die resultierende Mischung wurde auf 0°C gekiihlt, und es wurde 2- 
Bromfluorbenzol (5,47 g; 31,25 mmol; 3,42 ml) iangsam zugetropft Das resultierende 
Reaktionsgemisch wurde wahrend zwei Stunden bei 45°C geruhrt und danach auf 0°C 
abgekuhlt Es wurden 12,5 ml Wasser vorsichtig hinzugegeben (exotherme Reaktion!). 
Die gebildeten Stlckstoffoxide wurden entfemt, indem man einen Stickstoffetrom durch 
10 das Reaktionsgemisch ieitete. Die wassrige Phase wurde abdekantiert, und der oiige 
Ruckstand wurde mit Methanol aufgenornmoten. Das Diphenyliodoniumsalz wurde 
durch tropfenweise Zugabe von konzentrierter Salzsaure ausgefallt Die Rohausbeute 
betrug 4,01 g (7,86 mmol; 62,9%). Es wurden die folgenden analytischen Daten 
erhalten: 

15 

Schmelzpunkt: 160,3°C; 

1 H NMR (DMSO-d B ) 5 8,67 (H2\ dd, J = 2,1, 6,5 Hz), 8,26 (H6, H6\ ddd, J = 2,2, 4,6 t 
8,8 Hz), 7,52 (H5,H5\ dd, J = 8,8, 8,8 Hz); 

20 

«C NMR(DMSO-de) 5 160 (C 4, C4\ d, J = 250 Hz), 139 (C2, C2"), 137 (C6, C6\ d, J = 
8 Hz), 120 (C5, C5', d, J -23 Hz), 110 (C3, C3\ d, J = 22 Hz), 158 und 116 nicht 
identifizierbar. 

25 3,3M}ibrom^,4^<iffluordiphenyIiodoniumch!orid war hervorragend fur die Hersteflung 
der unterschtednchsten hatoge Diphenylether geei gnet. 

Beispiel2 

30 Die Herstellung von 4 , -Fluor-2,3\44ribromdiphenylether 

2,4-Dibramphenol (0,63 g; 2,5 mmol) wurde in einer wassrigen Losung (20 ml) von 
NaOH (0,1 g; 2,5 mmol) gelost. Zur Losung wurde S^-Dibrom-^ 1 - 
difluordiphenyliodoniumchlorid des Belspiels 1 (1,58 g; 2,5 mmol) hinzugegeben. Das 
35 resultierende Reaktionsgemisch wurde wahrend 15 Minuten am Ruckfluss erhitzt, 
wobei sich das Reaktionsgemisch in eine Ware wassrige Phase und eine olige Phase 
hQherer Dichte auftrennte. Nach dem Abkuhlen des Reaktionsgemischs wurde es mit 
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Ether (2 x 30 ml) extrahiert. Die kombinierten Extrakte wurden mit Wasser gewaschen 
und uber Natriumsulfat getrocknet Die L6sung wurde filtriert, und das Losungsmittel 
wurde abgedampft. Das Rohprodukt wurde an einer offenen Silicage^aule mit n- 
Hexan als mobiler Phase gereinigt Die Ausbeute betrug 0,63 g (1,48 mmol; 59,3%). 
5 Die folgenden analytischen Daten wurden erhalten: 

Farblases Ol, Reinheftsgrad > 99%; 

1 H NMR (CDCI 3 ) 5 7,79 (H3\ d, J = 2,3 Hz), 7,42 (H5\ dd, J = 2,3 und 8,7 Hz), 7,15 
10 (H2, dd, J = 3,0 und 5,5 Hz), 7,11 (H5, dd, J = 7.9 und 9,0 Hz), 6,9 (H6, ddd, J = 3,0, 
3,9 und 9,0 Hz), 6,84 {H6\ d, J = 8,7 Hz); 

«C NMR (CDCl 3 ) 5 156 (C4 f d, J = 244 Hz), 153 (C1, d, J = 3 Hz), 153 (C1'), 137 
(C3'), 132 (C5') t 123 (C6 1 ), 122 (C4 1 ), 119 (C2 f d, J = 7 Hz), 118 (C2') ( 117 (C5, d, J = 
15 24 Hz), 1 16 (C6), 1 10 <C5, d, J = 23 Hz). 

^-Fluor^^'^'tribromdiphenylether konnte hervorragend in der Analytik von bromierten 
Diphenyiethem verwendet werden 

20 Beispiei 3 

Die Herstellung von ^-Fluor^^e-tribromdiphenylether 

2,6-Dibromphenol (1,42 g; 5,6 mmol) wurde in einer wassrigen Losung (45 ml) von 
25 NaOH (0,2 g;5,6 mmol) gelost 2ur Losung wurde 3,3'-Dibrom-4,4- 

difluordiphenyliodoniumchlorjd desBeispiels 1 (2,88 g; 5,6 mmol) hinzugegeben. Das 

resultierende Reaktionsgemisch wurde wahrend 1,5 Stunden am Ruckfluss erhitzt, 
wobei sich das Reaktionsgemisch in eine Ware wassrige Phase und eine olige Phase 
hoherer Dichte auftrennte. Nach dem Abkuhlen des Reaktionsgemischs wurde es mit 
30 Ether (2 x 50 ml) extrahiert. Die kombinierten Extrakte wurden mit Wasser gewaschen 
und uber Natriumsulfat getrocknet. Die Losung wurde filtriert, und das Losungsmittel 
wurde abgedampft. Das Rohprodukt wurde an einer offenen Silicagel-Saule mit n- 
Hexan als mobiler Phase gereinigt Die Ausbeute betrug 1,1 g (2,6 mmol; 46,1%). Es 
wurden die folgenden analytischen Daten erhalten: 

35 

WeiSe Kristalle; Reinheitsgrad > 99%; 
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1 H NMR (CDCI 3 ) 8 7,63 (H3 und H5\ d, J = 8,1 Hz), 7,06 (H5 und H4 f uberlappend, dd, 
J = 8,1, 8,1 und 8,7 Hz ), 7,01 <H2, dd, J = 3,0 und 5,5 Hz), 6,73 (H6, ddd, J - 3,1, 3,4 
und 9,0 Hz); 

5 « C NMR (CDCfe) 5 155 (C4, d, J = 242 Hz), 151 <C1 ), 149 (C1* ), 133 (C3 1 und C5'), 
128 (C4'), 120 und 119 (C2 Oder C2' und C6\ inklusive), 117 (C5, d, J = 24 Hz), 116 

(C6, d, J = 7 Hz), 1 1 0 <C3, d, J « 23 Hz). 

• 

^Fluor^SWribromdiphenylether konnte hervorragend in der Analytik von bromierten 
10 Diphenylethemeingesetztwerden. 

BeispieI4 

Die Herstelluiig von ^-Huor^^^e^etrabromdiphenylether 

15 

2,4,6-Tribromphenol (1,92 g; 5,8 mmol) wurde in einer wassrigen Losung (47 ml) von 
NaOH (0,24 g; 5,8 mmol) gelost. Zur Losung wurde S.^-Dibrom^,^- 
difluordiphenyliodoniumchlorid des Beispieis 1 (2,96 g; 5,8 mmol) hinzugegeben. Das 
resultierende ReaMionsgemrsch wurde . wahrend 1,5 Stunden am Ruckfluss erhitzt, 
20 wobei sich das Reaktionsgemisch m eine Ware wassrige Phase und eine olige Phase 
hoherer Dichte auftrennte. Nach dem Abkuhlen des Reaktionsgemischs wurde es mit 
Ether (3 x 80 ml) extrahiert Die kombinierten Extrakte wurden mit Wasser gewasohen 
und uber Natriumsuifet getrocknet Die Losung wurde filtriert, und das Losungsmittel 
wurde abgedampft. Das Rohprodukt wurde zweimal an einer offenen Stlicagel-Saule 
25 (einmal unter Stickstoff) mit n-Hexan als mobiler Phase gereinigt und aus Methanol 

umkristallisiert Die Ausbeute betrug 0,15 g (0,29 mmol; 4,9%) : Es wurden i die 

folgenden analytischen Daten erhalten: 

Rein weiIXe Kristalle; Reinheitsgrad > 98%; 

30 

1 H NMR (CDCfe) 5 7,78 (H3' und H5\ s), 7,06 (H5, dd, J = 7,9 und 9,0 Hz), 7,0 (H2, dd, 
J = 3,0 und 5,4 Hz), 6,73 (H6, ddd, J - 3,1, 3,4 und 9,0 Hz); 

«C NMR (CDCI 3 ) 8 155 (C4, d, J = 243 Hz), 152 (C1, d, J = 3 Hz), 148 (C1 1 ), 136 (C3 1 
35 und C5 1 ). 120 (C4') t 120 (C2 ), 119 (C2' und C6'), 117 <C5, d, J » 24 Hz), 116 (C6 f d. J 
= 7 Hz), 110 (C3, d, J = 23 Hz). 
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4 , -F[uor-2 f 3 , ,4 J &4etrabromdiphenylether konnte hervorragend in der Analytik von 
bromierten Diphenylethern eingesetzt warden. 

Beispiel 5 

5 

Die Herstellung von 4' Fluor^.S^AB-hexabromdiphenylether 

Pentabromphenol (8,86 g; 18,1 mmof) wurde in einer wassrigen Losung (145 ml) von 
NaOH (0,72 g; 18,1 mmoi) aufgeldst. Zur Losung wurde S^-Dibrom^^ 1 - 

10 difluordiphenyliodoniumchlorid des Beispiels 1 (2,96 g; 5,8 mmol) hinzugegeben: Das 
resultierende Reaktionsgemisch wurde wahrend 1,5 Stunden am Riickfluss erhitzt, 
wobei sich das Reaktionsgemisch in eine Ware wassrige Phase und eine olige Phase 
hoherer Dichte auftrennte. Nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemischs wurde es mit 
Ether (3 x 80 ml) und Chloroform (2 x 50 ml) extrahiert Die vereinigten Ether-Extrakte 

15 und die vereinigten Chloroform-Extrakte wurden separat mit Wasser gewaschen. Die 
wassrigen Phasen, mit der die vereinigten Ether-Extrakte gewaschen worden waren, 
wurden mit Ether und die wassrige Phase, mit der die vereinigten Chloroform-Extrakte 
gewaschen worden waren, wurden mit Chloroform gewaschen. Die die vereinigten 
organischen Phasen wurden uber Natriumsulfat getrocknet. Die Losung wurde filtriert, 

20 und dSe Losungsmittel wurden abgedampft. Das Rohprodukt wurde an einer offenen 
Silicagel-Saule unter StickstofF mit n-Hexan als mobiler Phase gereinigt und aus 
Methanol umkristaliisiert. Die Ausbeute betrug 1,05 g (1,58 mmol; 8,7%). Es wurden 
die folgenden analytischen Daten erhalten. 

25 Rein weifle Kristaile; Reinheitsgrad > 99%; 



1 H NMR (CDCI 3 ) 5 7,0 (H5, dd, J = 7,9 und 9,0 Hz), 6,93 (H6, dd, J = 3,1 und 5,5 Hz), 
6,63 (H2, ddd, J - 3,1 , 3,6 und 9,0 Hz); 

30 NMR (CDCI3) 5 155 (C4, d, J = 243 Hz), 152 (C1, d, J = 3 Hz), 150 (C1'), 136 (C3 1 
und C5 1 ), 129 (C3' und C5 1 ), 127 (C4') f 122 <C2' und C6 1 ), 120 (C2), 117 (C5, d, J = 24 
Hz), 115 (C6, d, J = 7 Hz), 110 (C3, d, J = 23 Hz). 

4' Fluor^.yAS.e-hexabromdiphenylether konnte hervorragend in der Analytik von 
35 bromierten Diphenylethern eingesetzt werden, 

Beispiel 6 
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Die HersteUung von 2,4,4-^0*110^3 -ftuorbiphenyl 

Unter einer Inertgasabdeckung wurden 5 ml einer wassrigen, zweimolaren 
5 Natriumcarbohatldsung zu einer Losung von 5 mmol 1^luor-2-chlor-5-bronvbenzol 
und 0,18 mg Pd(PPh 3 )4in 20 ml Toluol hinzu gegeben. Zu der resultierenden Mischung 
wurde unter Inertgasabdeckung eine Losung von 5 mmol 2,4-Dichlor-Benzolborsaure 
in 10 mi Ethariol hinzugefugt Die Redakfionsmischung wurde unter I nertgas wahrend 
einer Stunde auf 80 Q C erhitzt. Danach wurde die Reakfion durch Zugabe von 0,5 ml 
10 Perhydrdl beendet AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung noch wahrend vier 
Stunden geruhrt, wonach sie mit 20 ml Diethylether aufgenommen wurde. Die 
wasserloslichen Bestandteile der resultierenden Mischung wurden durch Ausschiitteln 
mit Wasser entfemt Die abgetrennte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat 
getrocknet Nach dem Abtrennen des Trocknungsmittels wurde die organische Losung 
15 eingedampft und das resuftierende Rohprodukt durch Umkristallisieren gereinigt Das 
umkristallisierte Produkt wurde massenspektrometrisch charakterisiert (vgl. Tabelle 1). 

2 t 4 l 4 , -Trichlor-3--fluorbiphenyl konnte hervorragend in der Analytik von chlorierten 
Biphenylen eingesetzt werden. 

20 

Tabelle 1: 

Massenspektrum von 2,4 l 4'-Trichlor-3 l -fluorbiphenyl 
m/z Ion Intensitat (%) 
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Beispiel 7 

Die Herstellung von ^Methyl^^'^^tetrachlor-S^fluor-diphenylmethan 

5 A-Methyl^^^.fr-tetrachlor-diphenylmethan wurde in einem Inerten organischen 
Losemitte! mit Fluorselect ® direkt fluoriert. AnschtieBend wurde gegebenenfalls noch 
vorhandenes Fluorselect ® reduziert Die wasserioslichen Bestandteile der 
resultierenden Mischung wurden durch Ausschutteln mit Wasser entfemt. Die 
organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Abtrennen des 
10 Tracknungsmittels wunte die organische Phase eingedampft und das resultierende 
Rohprodukt durch Umkristallisieren gereinigt und massenspektrornetrisch 
charakterisiert (vgl. Tabelle 2). 

A-Methyl^^^.fr-tetrachlor-y-fluor-diphenylmethan konnte hervorragend in der 
15 Anaiytik von chlorierten Diphenylmethanen (UGILEC ®) eingesetzt werden. 

Tabelle 2: 

Massenspektrum von ^Methyl^^'.S.e-tetrachlor-S'-fluor-diphenylmethan 
mfz Ion Intensitat (%) 

20 
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Beispiel 8 

Die Herstellung von l.^a^^.S-Hexachlor-fluor-dibenzofijran 

5 1 mmol, entsprechend 0,375 g 1,2,3.7,8,9-HexacWor-dibenzofuran wurden unter 
Erwarmen in 50 ml Essigsaureanhydrid gelost. Danach wurde das Nitrierungsreagens 
Salpetersaure (0,11 g; 63 Gew.-%; 10-prozentiger Oberschuss) in 10 ml 
Essigsaureanhydrid hinzu gegeben. Nach dem Abklingen der Reaktion wurde die 
Reaktionsmischung unter starkem Ruhren auf 100 g Eis ausgegossen. Das 
10 resultierende Rohprodukt, 1 ^^J^pg-Hexachlor-^nitrodibenzofurah, wurde abgesaugt 
und aus EssigsSure umkristallisiert 

Das entsprechande Amin wurde durch Reduktion von 1,2,3,7,8,9-Hexachlor-4- 
nitrodibenzofuran mit 1,8 mmol NaSH in 5 ml Ethanol hergestellt Das resultierende 
15 1 t 2 f 3,7,8,9-Hexach!or«^aminodibenzofuran wurde durch Extrahleren mlt fGnfmal 30 ml 
Diethylether isoliert Die resultierende Losung wurde zweimal mit 10 ml Wasser 
gewaschen und fiber Magnesiumsulfat getrocknet. Anschlie&end wurde von dem 
Trocknungsmitte! abgetrennt und das Amin emeut isoliert. 

20 l,2,3,7 t 8,9-Hexachlor-4^minodibenzofuran wurde durch die Reaktion mit 1,1 mmol 
Nitrit (gel6st in 2 ml Wasser) zur entsprectienden Diazoniumverbindung umgesetzt 
Das Gegenaniori wurde durch wiederhoites Aufechtarnmen der Diazoniumverbindung 
bei -20 °C in jeweils vfermal 20 ml 20 Gew.-%-iger HBF 4 gegen das 
Tetrafluoroboratanion ausgetauscht. Das resultierende Schiemannsalz wurde zersatzt, 
25 wobei die korrespondierende Fluorverbindung, 1 1 2,3,7 ? 8,9-Hexachlor-4- 

fluordibenzofuran, resultierte. Nach der Reinigung wurden 0,263 g des Produkts, 

entsprechend 67% Ausbeute, erhalten, die massenspektrometrisch charakterisiert 
wurden (vgl. Tabelle 3). 

30 1 ,2,3,7 A9-HexachloM-fluordibenzofuran konnte hervorragend in der Analytik von 
halogenierten Dibenzofuranen eingesetztwerden. 

Tabelle 3: 

Massenspekfrum von I^^J^^+lexachlor-Wluordibenzofuran 
35 mfe Ion Intensitat (%) 
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30 Beispiele 9 und 10 

Die Herstellung von 2 l 3 J 7 p 8-Tetrachlor-1-fIuor-dibenzo-p-dio)dn (Beispiel 9) und 
l^.e^Tetrachlor^-fluor-dibenzo-p-dioxin (Beispiel 10) 

35 Fur das Beispiel 9 wurde das Beispiel 8 wiederholt, nur dass an Stelle von 1,2,3,7,8,9- 
Hexachlor-dibenzofuran 2,3,7,8-Tetrach!or-dibenzo-p<Jtoxin als Ausgangsprodukt 
verwendet wurde. Es wurden 0,211 g 2,3,7,8-Tetrachlor-l-fluor-dibenzo-p-dloxin, 
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entsprechend einer Ausbeute von 62%, erhalten, die massenspektrometrisch 
charakterisiert wurden (vgl. Tabelte 4). 

FOr das Beispiel 10 wurde das Beispiel 8 wiederhoit, nur dass an Stelle von 
5 1 ,2,3,7,8,9-Hexachlor-dibenzofuran 1 ,4,6,9-Tetrachlor^ibenzo-p-dioxni als 
Ausgangsprodukt verwendet wurde. Es wurden 0,221 g l^.e^-Tetrachlor^-fluor- 
dibenzo-p-dioxin, entsprechend einer Ausbeute von 65%, erhalten, die 
massenspektrometrisch charakterisiert wurden (vgl. TabeUe 5). 

10 Beide Verbindungen konnten hervorragend in der Anaiytik von chlorierten Dibenzo-p- 
dioxinen eingesetzt werden. 

Tabelle 4: 

Massenspektrum von 2,3,7 ? 8-Tetrach!or-1-fluor-dibenzo-p-dioxin 
15 rnfe ion Intensitat (%) 
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Tabelle 5: 

Massenspektrum von 1 l 4,6 l 9-Tetrach!or-2-fluor-dibenzo-p-dioxin 
m/z Ion Intensitat (%) 
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Beispiel 1 1 

Die Herstellung von 2' f 3 f 3',4,5 1 5 r I 6 l 6'-Octabrom-2 l 4 , -difIuor-diphenylethGr 

5 Die Verbindung wurde durch die Lewissaune-katalysierte Bromierung von 2,4- 
Difluordiphenylether synthetisiert. 2,4 , -Dffluorodiphenylether wurde durch die 
Ullmannreaktion von 4-Fluorphenol mit 2-Bromfluorobenzol erhalten. 

2,4'-Difluordiphenylether 

10 4-Fluorphenol (1.1 2g, 10 mmol) wurde auf 50 °C erhtet KOH (0.56g, 10 mmol) wurde 
hinzu gegeben, und die Reaktionsmischung wurde wahrend 10 min geruhrt. 2- 
Bromfluorobenzol (1.75g, 10 mmol) und gepulvertes Kupfer (0.64g) wurden hinzu 
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde wahrend 2 Stunden bei 110 °C nachgeruhrt 
Nicht umgesetztes 2-Bromflubrbenzen wurde mittels Vakuumdestiilatlon entfemt. Das 

15 Produkt wurde anschlieliend auf einer mit Silicagel gepackten Saule mit n-Hexan als 
mobiler Phase gereinigt Ausbeute: 1.0 g (4.8 mmol, 48%) des Produktes mit einer 
Reinheit von 97.3%, bestimmt mittels GC. 1 HNMR: 5 6.92 -7.21 multi peaks. 13 CNMR: 
5 158.0 (d, 1 Jof = 341.2, C4*), 154.8 (d, 'Jof = 348.5, C-2), 153.2 (d, 4 Jc-f = 3.1, 01'), 
144.2 (d, 2 Jof = 11.3, C-1), 124.7 (m, C-6, C-2* und C-6 1 ), 121.3 (d, *Jof = 1-7, OS), 

20 118.9 (d, 3 Jof = 8.3, C-4), 117.1 (d, 2 Jc-f = 18.3, C-3), 116,2 (d, 2 Jc-f = 23.8, C-3* und 
OS*). 

2 - ,3 s 3',4 > 5 > 5' f 6,6'-Octabronv2 1 4 , -difiuor-diphenyIether 

Brom (1.4 ml, 27.2 mmol) wurde in 1,2-Dichloroethan (6 ml) gelost und Jangsarn zu 
25 einer Mischung von 2,4'-Dffluordiphenytether (0.5 g; 2.43 rnmol) und AICI 3 (0.04 g; 0.3 

mmol), gelost in 1,2-Dichlorethan (5 ml), getropft Die Reaktionsmischung wurde dann 

uber Nacht bei 75 °C geruhrt. Anschlieliend wurde die Reaktion durch Zugabe einer 
wassrigen NaHSC>3 Losung (2g/10 ml) beendet Die organische Phase wurde 
abgetrennt, mit Wasser gewaschen und uber NasSCX getrocknet. Das Losungsmittel 
30 wurde anschlieliend am Rotatfonsverdampfter entfernt. Das erhaltene Produkt wurde 
durch Umkristallisation aus CH2CI2 gereinigt. Ausbeute: 0.6 g (0.72 mmol, 29%). 
13 CNMR: 5 154.0 (d, 1 Jc-f = 325.5, C-4'). 150.0 (d, 1 Jc-f = 330.9, C-2), 148.1 (s, C-1'), 
140.2 (d, 2 Jc-f = 15.5, C-1), 125.1 (d, 3 Jof « 5.9, C-6, C-2' und Off), 122.9 (s, 05), 
1 19.0 (d t 3 Jcf = 5.9, C-4), 118.1 (d, 2 Jof = 7.8, C-3), 113.3 (d, 2 Jc* = 34.2, 03* und O 
35 5'). 

Beispiel 12 
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Die Herstellung von a'^'^Trichlor-S.SHiifluoTbiphenyl 

Unter einer Inertgasabdeckung wurden. 5 ml einer wassrigen, zweimolaren 
5 Natriurncarbonatlosung zu einer Losung von 5 mmol 1 f 3-Drfluor-2^hior-5-bronvbenzol 
und 0,18 mg Pd(PPh 3 )4 In 20 ml Toluol hinzu gegeben. Zu der resultierenden Mischung 
wurde unter Inertgasabdeckung eine Losung von 5 mmol 2,4-Dichlor-Benzolborsaure 
in 10 ml Ethanol hinzugefugt. Die Redaktionsmischung wurde unter Inertgas wahrend 
einer Stunde auf 80 °C erhitzt. Danach wurde die Reaktion durch Zugabe.von 0,5 ml 

10 Perhydrol beendet. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung noch wahrend vier 
Stunden geruhrt, wonach sie mit 20 ml Diethylether aufgenommen wurde- Die 
wasserloslichen Bestandteile der resultierenden Mischung wurden durch Ausschutteln 
mit Wasser entfemt : Die abgetrennte organische: Phase wurde mit Magnesiumsulfat 
getrocknet Nach dem Abtrennen des Trocknungsmittels wurde die organische Losung 

15 eingedampft und das resuitierende Rohprodukt durch Umkristalfisieren gereinigL Das 
umkristallisierte Produkt wurde massenspektrometrisch charakterisiert (vgl. Tabelle 6). 

2' 1 4',4-Trichlor-3,5-difluorbiphenyl konnte hervorTagend in der Analytik von chlorierten 
Biphenylen eingesetzt werden. 

20 . 

Tabelle 6: 

Massenspektrum von 2*,4',4-Trichlor-3,5-difluorbiphenyl 
m/z Ion Intensitat (%) 
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Belspiel 13 

Die Herstellung von 4^ethyl-2,2\5,64etrachIor-3\5 , ^ifluor-diphenylmethan und 4- 
Methyl-2 I 2\5,6-tGtracWor-3,3 , ^muor<fiphenylmethan 

5 

4-Methyl-2,2\5,64etrachlor^diphenylmethan wurde in einem inerten organischen 
Losemittel mit Fluorselect ® direkt fluoriert Anschlieflend wurde gegebenenfalls noch 
vorhandenes Fluorselect ® reduziert Die wasserloslichen Bestandteile der 
resultierenden Mischung wurden durch Ausschutteln mit Wasser entfernL Die 

10 organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getnocknet Nach dem Abtrennen des 
Trocknungsmittels wurde die organische Phase eingedampft 4-Methyl-2 l 2\5,6~ 
tetrachlor-3 -fluoro-diphenylmethan wurde in einem inerten organischen Losemittel mit 
Fluorselect ® direkt ein werteres mal fluoriert. Die Reaktionsmischung wird nun fur 120 
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wurde gegebenenfalls noch 

15 vorhandenes Fluorselect ® reduziert. Die wasserloslichen Bestandteile der 
resultierenden Mischung wurden durch Ausschutteln mit Wasser entfernt. Die 
organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet Nach dem Abtrennen des 
Trocknungsmittels wurde die organische Phase eingedampft und das resultierende 
Rohprodukt durch Umkristallisieren gereinigt. Hierbei werden zwei Isomeren 4-Methyl- 

20 2,2',5 I 6-tetrachIor-3',5 , -difluor-diphenylmethan und A-Methyl-^^.S.e-tetrachior-S.S 1 - 
difluor-diphenylrnethan erhalten, die durch wiederholtes Zonenschmelzen voneinander 
getrennt werden konnen. Die Produkte werden dann massenspektrometrtsch 
charakterisiert (vgl. Tabellen 7 . und. 8).. ^Methyl^^'.S.B-tetrachlor-S'.S'-difluor- 
diphenylmethan und 4-Methyl-2 1 2 , l 5,6-tetrachlor-3,3 l -difluor-diphenylmethan konnten 

25 hervorragend in der Analytlk von chlorierten Diphenylmethanen (UGILEC ®) eingesetzt 
werden. 



Tabelle 7: 

Massenspektrum von ^Methyl^^'^^tetrachlor-S'.S-difluor-diphenylmethan 
30 m/z Ion Intensitat (%) 
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Tabelte 8: 

Massenspektrurn von und 4-Methyl-2,2\5,6-t€trachlor-33 -difluor-diphenylmethan 
m/z Ion intensitat (%) 



30 



360 M* (C14HBCI4F2) 7 

358 M + 47 

356 M + 100 

35 354 M + 78 

339 M + -CH 3 3 

323 NT -CI 2 
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321 M + -CI 5 

319 M + -CI 7 

304 M + -CI -CH 3 2 

288 M + -Cl 2 4 

5 286 M + -CI 2 23 

284 M+ -Cl 2 35 

269 W- -Ch -CH 3 4 

251 M + -Cl 2 -CI 1 

249 M + -Cl 2 -CI 4 

10 234 M + -Cb-CI-CH3 2 

227 C 8 H 5 CI 3 F 9 

225 CaHsCfeF 7 

214 M + -Cl 2 -Cl 2 27 

213 C7H3CI3F 7 

15 211 C7H3CI3F 5 

194 M + -CI 2 -CI 2 -HF 2 

191 M + -CI2 -C! 2 -CH 3 2 

178 M ++ 11 

177 9 

20 145 C7H5CIF 2 

143 C7H5CF 6 

131 CeHaCIF 5 

129 CeHaCIF 9 
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Beispiel 14 

Die Herstellung von I^SJ^^-Hexachlor^-difluor-dibenzofuran 

5 1 mrnol, entsprechend 0,375 g 1,2,3,7,8,9-Hexachlor-dibenzofuran wurden unter 
Erwarmen in 50 ml Essigsaureanhydrid gelost. Danach wurde das Nfoierungsreagens 
Salpetersaure (0,25 g; 63 Gew.-%-ig; 25-prozentiger Oberschuss) in 10 ml 
Essigsaureanhydrid hinzu gegeben. Nach dem Abklingen der Reaktion wurde die 
Reaktionsmischung unter starkem Ruhren auf 100 g Eis ausgegossen. Das 
10 resultierende Rohprodukt, 1 ^^.Z.B.O^HexachloM.eKllnitrodibenzofuran, wurde 
abgesaugt und aus Essigsaure umkristallisiert. 

Das entsprechende Amin wurde durch Reduktion von 1 ,2 f 3,7,8,9-Hexachlor-4,6- 
dinitrodibenzofuran mit 3,6 rnmol NaSH in 5 ml Ethanol hengestellt. Das resultierende 
15 1 ,2,3,7 3,9-HexachloM,6^iaminodibenzofuran wurde durch Extrahieren mit funfmal 30 
mi Diethylether isoDert Die resultierende Losung wurde zweimalmit 10 ml Wasser 
gewaschen und uber Magnesiumsulfat getrocknet AnschlieBend wurde von dem 
Trocknungsmittel abgetrennt und das Amin erneut isoliert. 

20 1 ^.SJ.S.Q-HexachloM.G-diaminodibenzofuran wurde durch die Reaktion mit 2,2 mrnol 
Nitrit (gelost in 3 ml Wasser) zur entspnechenden Qiazoniumverbindung umgesetzt 
Das Gegenanion wurde durch wiederholtes Aufechlammen der Diazoniumverbindung 
be! -20 °C in jeweils viermal 20 ml 20 Gew.-%-iger HBFa gegen das 
Tetrafluoroboratanion ausgetauscht. Das resultierende Schiemannsalz wurde zersetzt, 
25 wobei die korrespondierende Fluorverbindung, 1,2,3 f 7,8,9-Hexachlor-4 f 6- 

difluordibenzofuran, resultierte. Nach der Reinigung wurden 0,221 g des Produkts, 

entsprechend 56% Ausbeute, erhalten, die massenspektrometrisch charaklBrisiert 
wurden (vgl. Tabelle 9). 

30 I^^.T^.S-Hexachlor^e-difluordaienzofuran konnte hervorragend in der Analytik von 
halogenierten Dibenzofuranen eingesetzt werderu 

Tabelle 8: 

Massenspektrum von I^SJ^Q-Hexachlor^e-fluordibenzofuran 
35 m/z Ion Intensitat (%) 
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30 

Beispiel 15 

Die Herstellung von I^^J^.Q^exachlcw-^^^ifluor^ibenzo-p-dioxin 

35 Fur das Beispiel 15 wurde das Beispiel 14 wiederholt, nur dass an Stelle von 
1 ,2,3,7,8,9-Hexachior-dibenzofuran 1 ,2,3,7,8,9-Hexachlor-dibenzo-p-dioxin a!s 
Ausgangsprodukt verwendet wurde. Es wurden 0,203 g 1,2,3,7,8,9-Hexach!or-4,6~ 



64 



PCT/EP2005/050779 



difiuor-dlbenzo-p-dioxln, entsprechend einer Ausbeute von 47%, erhalten, die 
massenspektrometrisch charakterisiert wurden {vgl. Tabelle 9). 

l^.a.T.S.Q-Hexachlor^.e-dlfluorKlibenzo-p-dioxin kann hervorragend in der Analytik 
5 von chlorierten Dibenzo-p-dioxinen eingesetzt werden. 

Tabelle 9: 

Massenspektrurn von l^^./^.S-HoxachloM^difluor-dibenzo-p-dioxin 
m/z Ion Intensitat (%) 

10 
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Patentanspruche 

1. Kongenere, chlorierte, bromierte und/oder lodierte, fluorierte aromatische 
Verbindungen mit zwei Benzolringen in ihrer Grundstruktur, wobel die 
5 fluorierten aromatisdien Verbindungen die allgemeine Formel I oder II: 

AMUp-B 1 (I) oder 



if V 

10 L (II); 



worin der Index und die Variabien die folgende Bedeutung haben: 

15 p Ooderl; 

A 1 einbindiger, monofluorierter Phenylrest oder einbindiger, chlorierter, 
bromierter und/oder iodierter, monofluorierter Phenylrest; 

20 B 1 einbindiger, chlorierter, bromierter und/oder iodierter Phenylrest oder 

einbindiger, nicht halogenierter Phenylrest; 

A 2 zweibindiger, monofluorierter Phenylrest oder zweibindiger, chlorierter, 
bromierter und/oder iodierter, "monofluorierter Phenylrest 



25 



30 



B 2 zweibindiger, chlorierter, bromierter und/oder iodierter Phenylrest oder 
zweibindiger, nicht halogenierter, Phenylrest; 

L Sauerstoffatom, Schwefelatom oder Alkylenrest; 

mit den Maf&gaben, dass 
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(1) in den Verbindungen I und II der Phenylrest A 1 oder A 2 chloriert, 
bromiert und/oder lodiert ist, wenn der Phenylrest B 1 oder B 2 nicht 
halogeniert ist; 

5 (2) bei den monobromierten Verbindungen I mit p = 0 der Phenylrest B 1 mit 

dem Bromatom substitulert ist; 

(3) bei den tetrachlorierten Verbindungen II mit p = 1 und L = 
Sauerstoffatom beide Phenylreste A 2 und B z mit mindestens einem 

1 0 Chloratom su bstituiert sind und 

(4) die penta-, hexa- und heptahalogenierten Verbindungen II mit p = 1 und 
L = Sauerstoffatom mit Brom und/oder lod oder mit Chlor sowie Brom 
und/oder lod substitulert sind; 



15 



20 



oder die allgemeine Formel III, IV, V, VI oder VII aufweisen: 

[Ai-l+-A 1 ]<, (Ilia) oder 

[A3~|+-A3j q Y* (lllb), 

Ai-(L)p-A 1 (IV), 

AML)p-B' (V), 



25 



A* A' 

v 



(VI) oder 



A* B 

V 



(VII); 
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worin die Variation A 1 , B 1 , A 2 , B 2 und L sowie der Index p die vorstehend 
angegebene Bedeutung haben und die Variablen Y, A 3 und A 4 sowie der Index 
q die folgende Bedeutung haben: 

5 q ganze Zahl von 1 bis 4; 

Y Saureanion; 

A 3 einbindiger, difluorierter Phenylrest oder einbindiger, chlorierter, 

10 bronriierter uhd/odGriodierter, difluorierter Phenylrest; 

A 4 zweibindiger, difluorierter Phenylrest oder zweibindiger, chtorierter, 
bromierter und/oder iodierter, difluorierter Phenylrest; 

15 mit den Ma&gaben, dass 

(5) bei den difluorierten Verbindungen III A 1 kein einbindiger, 
monofluorterter Phenylrest ist; 

20 (6) bei den difluorierten Verbindungen IV mindestens ein Phenylrest A 1 

chloriert, bromiert und/oder iodiert ist; 

(7) bei den difluorierten Verbindungen V der Phenylrest A 3 chloriert, 
bromiert und/oder iodiert ist, wenn der einbindige Phenylrest B 1 nicht 
25 halogeniert ist; 



(8) bei den difluorierten Verbindungen VI mindestens ein Phenylrest A 2 
chloriert, bromiert und/oder iodiert ist und 

30 (9) bei den difluorierten Verbindungen Vil der Phenylrest A 3 chloriert, 

bromiert und/oder iodiert ist, wenn der zweibindige Phenylrest B 2 nicht 
halogeniert ist. 

2. Kongenere Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
3 5 Phenylrest A 1 die allgemeine Formel XX hat 
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worin die Variable X » Halogenatom, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
aus Chlor, Brom und lod, und der Index n = 0 Oder ganze Zahl von 1 bis 4. 

5 

3. Kongenere Verbindungen nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Phenylrest B 1 die allgemeine Fonrnel XXI hat: 



(XXI), 

10 

worin die Variable X = Halogenatom, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
aus Chlor, Brom und lod, und der Index m = 0 Oder ganze Zahl von 1 bis 5. 



15 4. Kongenere Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Phenylrest A 2 die allgemeine Fonmel XXII hat: 




(XXII), 

20 



worin die Variable X = Halogenatom, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
aus Chlor, Brom und lod, und der Index r = 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 3. 

25 5. Kongenere Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Phenylrest B 2 die allgemeine Formel XXII hat: 
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(XXIII), 



worin die Variable X = Halogenatom, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
aus Chlor, Brom und lod, und der Index s = 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 4. 

6. Kongenere Verbindungen nach einern der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
10 gekennzeichnet, dass der Phenylrest A 3 die allgemeinen Formel XXIV hat: 




(XXIV), 



15 



v/orin die Variable X = Halogenatom, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
aus Chlor, Brom und lod, und der Index n = 0, 1 oder 2, 



20 



7. Kongenere Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Phenylrest A 4 die allgemeine Formel XXV hat: 




(XXV), 



25 



worin die Variable X = Halogenatom, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
aus Chlor, Brom und lod, und der Index u = 0, 1 oder 2. 
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8. Kongenere Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass L = Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung, 
Sauerstoffatom oder Methylenrest. 

5 9. Kongenere Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Halogenatom X aus der Gruppe, bestehend aus 
Chtor und Brom, ausgewfihit ist. 

10. Kongenere Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
10 geken nzeichnet, dass Y = Ch Oder S(V\ 

11. Kongenere Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Phenyfreste A 1 aus der Gruppe, bestehend aus: 

15 - 2-, 3- u nd 4- Ftuor-phenyi; 

2- Fluor-3-halogen-, 2-Fluor-4-ha1ogen-, 2-Fluor-5-halogen- und 2-Fluor- 
6-halogen-phenyl; 

3- F!uor-2-halogen-, S-Fluor-4-halogen-, 3-Fluor-5-halogen- und 3-Fluor- 
6-halogen-phenyl; 

20 - 4-Fluor-2-halogen und 4-FIuor-3-halogen-phenyl; 

2-Fluor-3,4-diha!ogen-, 2-Fluor-3,5-dihalogen-, 2-Fluor-3,6-dihaIogen-, 

2- Fluor-4,5-dihalogen- und 2-Fluor-4,6-diha!ogen-phenyl; 
34 : luor-2,4-dihalogen-, 3-Fluor-2,5-dihalogen-, 3-Fluor-2,6-dihalogen-, 

3- Fluor-4,5-dihaIogen, 3-Fluor-4,6-dihabgen- und 3 Fluor-5,6-dihalogen- 
25 phenyl; 

4-F!uor-2,3~dihalogen- f - 4-Fluor-2,5-dihalogen- f . 4-Fluor-3,5-dihalogen~ 

und 4-Fluar-2,6-dihalogen-phenyl; 

2-Fiuor-3,4,5-trihalogen-, 2-Fluor-3,4,6-trihalogen- und 2-FIuor-4,5,6- 
trihalogen-phenyl; 

30 - 3-Fluor-2,4,5-trihalogen-, 3-Fluor-2,4,6-trihalogen- und 3-Fluor-4,5,6- 

trihalogen-phenyl; 

4- Fluor-2,3,5-trihalogen- und 4-Huor-2,5,6-trihalogen-phenyl; sowie 
2-Fluor-3,4,5,6-tetrahaIogen- J S-Fluor^AS.B-tetrahatogen- und 4-Fluor- 
2,3,5,6-tetrahaIogen-phenyl; 



35 



ausgewahlt ist. 
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12. Kongenere Verbmdungen nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Phenylrest A 1 aus der Gruppe, bestehend aus: 

2- , 3- und 4-Fluor-phenyl; 

5 - 2-Fluor-3-chlor-, 2-Fluor-4^chlor-, 2-Fluor-5-chlor- und 2-Fluor-6-chlor- 

phenyl; 

3- Fluor-2-chIor-, 3-Fluor-4-ch[or-, 3-Fluor-5-chlor- und 3-Fluor-6-ch!or- 
phehyl; 

4- Fluor-2-chlor und 4-Fiuor-3-chlor-phenyl; 

10 - 2-Fluor-3-brom~, 2-F!uor-4-brom-, 2-Fluor-5-brom- und 2-Fluor-6-brom- 

phenyl; 

3- Fluor-2-brbm-, 3-Fluop4-brom-, 3-Fluor-5-brom- und 3-Fluor-6-brom- 
phenyi; 

4- Fluor-2-brom und 4-Fluor-3-broin-phenyl; 

15 - 2-F!uor-4-chIor-3-brom-, 2-Fluor-3-chlor-4-brom-, 2-Fluor-5-chlor-3- 

brorn-, 2-Fluor-3-chlor-5-brom- l 2-Fluor-6-chtor-3-brom-, 2-Fluor-3-chlor- 
6-t>rom- r 2-Fluor-5-chlor-4-brom-, 2-Fluor-4^h!or-5-brom- l 2-Fluor-6- 
chlor-4-brom-, 2-Fluor-4-chlor-6-brom-, 2-Fluor-5-chlor-6-brom- und 2- 
Fluor-6-chlor-5-brdm-phenyl; 

20 - S-FIuor-^chlor^-brom-, 3-Fluor-2-chlor-4-brom-, 3-FIuor-5-chlor-2- 

brom-, S-FIuor^-chlbr-S-brom-, 3-Ftuor^-chlor-2-bram-, 3-Fluor-2-chlor- 
6-bronv-, 3^Fluor-5-chlor-4^brdm-, 3-Fluor-4-chlor-5-brom-, 2-Fluor-6- 
chlor-4-brom-, 3-Fluor-4-chlar-6-brom-, 3-Fluor-6-chlor-5-brom- und 3- 
. Fliiar-5-chlor-6-brom-phenyi; 

25 - 4-Fluor-3-chlor-2-brom- f 4-Fluor«2-chlor-3-brom-, 4-Fluor-2-chIor-5- 

. brom- T 4-Fluor-5-chIor-3-brom-.und 4-Fluor-2-chlor-6-bronvphenyl; — 

2-Fluor-4 f 5-dichlof-3-brom-, . 2-Ruor-3,5-dichlor-4-brom- f 2-Fluor-3,4- 
dichlor-5-brom-, 2-Fluor-5-chlor-3,4-dibrom-, 2-Fluor-4-chlor-3,5-dibrom- 
, 2-Fluor-3-chlor-4,5-dibrom-, 2-FIuor-3,4-dichlor-3-brom-, 2-Fluor-3,6- 

30 dichlor-4-brom~, 2-Fluor-3,4-dichlor-6-brom- i 2-Fluor-6-chlor-3,4-dibrom- 

, 2-Fluor-4-chlor-3,6-dibronv, 2-4=luor-3-chlor-4,6-dibrom-, 2-Fluor-5,6- 
dichlor^4-brom- t 2-F!uor-4 ( 6-dichlor-5-brom-, 2-Fluor-4 f 5-dichIor-6-brom- 
, 2-Ruor-6-chlor-4,5-dibrom- l 2-Huor-5-cAlor-4,6-dibrom- und 2-Fluor-4- 
chlor-5,6-dibrom-phe ny I; 

35 - S-FluorAS-dichlor^brom-. S-Fluor^.S-dichlor^-brom-, 3-Fluor-2,4- 

dichlor-5-brom-, S-Fluor-^chlor^^-dibrom-, 3-Fluor-2-chlor-4,5-dibrom- 
, 3-Fluor-5-chlor-2,4-dibronv, 3-Fluor-4 f 6-dichtor-2-brom-, 3-Fluor-2,6- 
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dichior-4-brom-, 3-Fluor-6-chlor-2,4-dibrom-, 3-Fluor^-chlor-2,6-dibrom- 
, 3-Fluor-2-chlor-4,6-dibronv, 3 -Fiuor-5,6-dichlor-4-brom-, 3-Fluor-4,6- 
dichlor-5-brom-, 3-Fluor-4,5-didilor-6-brom», 3-Fluor-6-chlor-4,5-dibroiTi- 
, S-FluoM-chlor-S^-dibrom- und 3-Fluor-5-chlor-4,6-dibrom-phenyl; 
5 - 4-F!uor^2,3-dichlor-5-brom-, 4-Fluor-2,5-dichlor-3-broiTi- f 4-Fluor-3,5- 

dichlor-2-brom-, 4-Fluor-3-chtor-5,6-dibrom-, 4-Fluor-3-ch!or-2,5-dibrom- 
, 4-4 r luor-2-ch!or-3,5-dibrom- 1 4-Fluor-2,3-dichlor-6-brom-, 4-Fluor-2,6- 
dichfor-3-brom-, 4-Fluor-2,5-dichlor-6-brom-, 4-Fluor~2-ch!or-5,6--dibrom- 
, 4^luor-2-chlor~3,6-dibroiTKund 4-Fluor-3-chlor-2,6-dibrorn-phenyl; 
10 - 2-Fluor-4 l 5 I 6-trichlorr3rbram- > . 2-Fluor-3,5,6-trichlor-4-brom-, 2-Fluor- 

3 A6-trichlor-5-brom- t 2-Fluor-3,4,5-tiichlor-6-brom- t 2-Fluor-5,6«dich!or- 
3,4-dibrom-, 2-Fluor-4,6^i<ttIor-3,5-dforom-, 2-Fluor-4,5-dichlor-3,6- 
dibrom-, 2-Fluor-3,6-dichlor-4 t 5-dibrorn-, 2-Fluor-3,5-dich!or-4,6-dibrom-, 

2- Fluor-3,4-dich!or-5,6-dibrom-, 2-FIuor-3-chtor-4,5 J 6-tribrom- 1 2-Fluor-4- 
15 chlor-S.S^tribrom-, 2-FIuor-5-chlor-3 t 4 l 6-tribrom- und 2-Fluor-6-chlor- 

3.4.5- tribrorivphenyl; 

3- Fluor-4,5,6-trichIor-2-brom-, 3-Fluor-2,5.6-trichlor-4-brom-, 3-Fluor- 

2.4.6- trichlor-5-broTT)-, 3-Fluor-2,4,5-trich!or~6-brom-, 3-Fluor-5 f 6-dich!or- 
2,4-dibrom-, S-Ruor^e-dichlor^^-daDrom-, 3-Fluor-4,5-dichIor-2,6- 

20 dibrom-; S-FIuor^^^dichlor-S.e-dibrdm-, 3-Fluor-2,5-dichlor-4,6-dibrom- t 

3- Fluor-2,6-dEchlor-4,5-dibrom-, 3-FluGr-6-chlor-2,4,5-tr&rom-, 3-Fluar-5- 
cN<tf-2,4,6-tribrom-, 3-Fluor-4-chlar-2,5,64ribrom- und 3-Fiuor-2-chlor- 
4,5,6-tribrom-phenyl; sowie 

4- Fluor-2,3,54richIor-6-brorn-, 4-Ruor-2 t 3 ) 6-trichlor-5-brain- 1 4-Fluor- 
25 2,3-dichlor-5 1 6-dibrom- l 4-Flucr-2 i 6-dichlor-3 I 5-cDbrorn« > 4~Fluor-3,5- 

dichlor-^e-dibrom-, 4-Fluor-2,5-dfcWor-3,6-dtorom-, 4-Fluor-2-chlor-_ 

3,5,6-tribrom- und 4-FIuor-3^cdi!or-2,5 f 6-tribrQm-phenyl; 

ausgewahlt ist 

30 

13. Kongenere Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Phenylrest B 1 aus der Gruppe, bestehend aus: 

Phenyl; 

35 - 2-, 3- und 4-Halogen-phenyl; 

2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- und 3,5-Dialogen-phenyl; 
2,3,4-, 2,4,5-, 2,4,6-, und 3,4,5-Trihalogen-phenyl; 
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2,3,4,6- und 2,3,4,5-Tetrahalogen-phenyl; sowie 
Pentahatogen-phenyl; 

ausgewahlt ist. 

5 

14. Kongenere Verbindungen nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Phenylrest B 1 aus derGruppe, bestehend aus: 

2-Chtor-6-brom-, 3-Chlor-2-brom-, 2-Chlor-3-brom- 1 2-Chlor-5-bram-, 3- 
1 0 Chlor-6-brom- r 4-Chlor-2-brom- und 2-Chlor-4-brom-phenyl; 

2,4-Dichlor-6-brom-, 2,6-Dich!or-4-brom-, 4-Chlor-2,6-dibrom-, 2-Chlor- 
4,6-dibrom-, 2,3-Dfchlor-4-brom- 1 2,4-Dichlor-3~brom- l 3,4-Dichlor-2- 
brdm-, 4-ehlor-2,3-dibrom-, 3-Chlor-2,4-dibrom-, 2-Chlor-3 1 4-dibrom-, 
SADichlor-S-bronv, 3,5-Dlch(or-4-brom- 3-Chlor-4,5-dibram- und 4- 
15 Cure-3,5-dibrom-phenyl; 

2.4.5- Trichlor-6-brom- f 2,4,6-Trichlor-3-brom-, 2,3,6-Trichlor-4-brom-, 
2,3,4-Trichtor-5-brom- und 2,3,4-Trichlor-6-brom-, 2,4-Dichlor-5,6- 
dibrom-, 2,5-Dichlor-4,6-dibrom-, S^-Dichlor^.S-dibrom-, 2,6-Dichlor- 
3,4-dibrorn-, 2,4-Dichlor-3 l 6-dibrom-, 2-Chlor-4 l 5 I 6-tribrom- l 3-Chlor- 

20 4,5,6-tribronv, 4-Ghlor-2,5,6-tribrom-, 4-Chlor-3,5,6-tribrom-, 3-Chlor- 

2.4.6- tribrom- und 2-Chlor-3,4,64ribrom-phenyI; sowie 
2,3,4,5-Tetrachlor-e-brom-, ^SAS-Tetfachlor-S-brom-, 2,3,5,6- 
TetrachIor-4-brom-, 2,2,4-Trichlor-5,6-dibrom-, 2,4,5-Trichlor-3,6- 
dibronv, 3,4,5-TrichIor-2,6-dibrom- f 2,3-Dichfor-4,5 1 6-tribrom-, 2,4- 

25 Dichlor-3,5,6-tribrom-, 2,5-Dichlor-3 > 4,6-tribrom- J 2,6-Dichlor-3,4,5- 

tribrom-, . ^-Chlor-SAS.e-tetrabrom-, 3-Cblor-2,4,5,6-tetrabrom- und 4-. 

Ch!or-2,3,5,6-tetrabrom-phenyl; 



30 



ausgewahlt ist 

15. Kongenere Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Phenylrest A 2 aus der Gruppe, bestehend aus 

3-Fluor-phen-1 ,2-ylen; 
35 - 3-Fluor-4-chior- und -4-bronvphen-1 ,2-ylen; 

3-Fluor-4,5-dichlor-, -4,5-dibrom-, -4-chlor-5-brom- und -4-brom-5-chlor- 
phen-1 ,2-ylen; 
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3- Fluor-4,5,6-trichlor-, -4,5,6-tribrom-, -^chlor-S^dibronv, -5-chlor-4,6- 
dibrom-, -4-brom-5,6-dichlor- und -S-brom^.e-dlchior-phen-l^-yten; 

4- Fluor-phen-1 ,2-ylen; 
4-Fluor-3-chlor- und -3-brom-phen-1 ,2-ylen; 
4-Fluor-5-chlor- und -5-brom-phen-1 ,2-ylen; 
4-Fluor-6-chlor- und -6-brom-phen-1 ,2-ylen; 

4-Fluor-3,5-dichlor-, -3,5-dibrom-, -3-chlor-5-brom- und -3-brom-5*chlor- 
phen-1 ,2-ylen; 

4-Fluor-3 f 6-dich!or-, -3,6-dibrom-, -3-chlor-6-brom- und -3-brom-6-chIor- 
phen-1 ,2-ylen; 

4-Ruor~5 t %dichlor- I -5,6-dibrom-, -5-chlor-6-brom- und -5-brom-6-ch!or- 
phen-1 ,2-ylen; sowie 

4-Fluor-3,5 I 6 : -tnchlor- r -3,5,6-tribrom-, -3-chlGr-5,6-tribrom-, -3-brom-5,6« 
dichlor-, -5-chIor-3,6-dibrom-, -5-brom-3,6-dichlor- t 6-chlor-3 t 6-dibrom- 
und -6-brom-3 ,6-dichlor-phen-1 ^-ylen; 

ausgewahlt ist 

Kongenere Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Phenylrest B 2 ausder Gruppe, bestehend aus 

Phen-1 ,2-ylen; 

3- Chlor- und 3-Brom-phen-1 ,2-ylen; 

4- Chlor- und 4-Brom-phen-1 ,2-ylen; 

3.4- Dichlor-, 3,4-Dibrom~, 3-ChIor-4.brom- und 3-Brom-4-chtor-phen- 
1 ,2-ylen; 

3.5- Dichlor-, 3,5-Dibrom-, 3-Chlor-5-brom- und 3-Brom-5-ch!or-phen- 
1,2-ylen; 

4,5-Dichlor-, 4,5-Dibrom- und 4-Chlor-5-brom-phen-1 ,2-ylen; 

3.4.5- Trichlor-, 3,4,5-Tribrom-, 3-Chlar-4,5-dibrom- t 3-Brom-4,5-dichlor-, 
4-Cfilor-3 T 5-dibrorn- und 4-Brom-3,5-dichlor-phen-1 ,2-ylen; 

3.4.6- Trichlor-, 3,4,6-Tribrom-, 3-Chior-4,6-dibroni-, 4-Chlor-3,6-dibrom- 
und 4-Brom-3,6-dlchlor-phen-1 ,2-ylen; sowie 

3,4,5,6-Tetrachlor-, 3,4,5,6-Tetrabrom-, S-Chlor^^^-tribrom-, 3-Brom- 
4,5,6-trichlor-. 3,4-Dichlor-5,6-dibrom-, 3,5-D!chlor-4,6-dibrom-, 4,5- 
Dichlor-^S-dibrofn- und 4,5-Dibram-3,6-<iichlor-phen.1 ,2-ylen; 



76 



WO 201)5/077868 



PCT/EP2005/050779 



ausgewahlt ist. 

17. Kongenere Verbindungen nach eiriem der Anspruche 1 bis 17, dadurch 
gekennzelchnet, dass der Phenylrest A 3 aus der Gruppe, bestehend aus 2,3-, 

5 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- und 3,5-Dffluorphenylresten und chlorierten und/oder 

bromierten 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- und 3,5-Difiuorphenylresten, ausgewahlt 
ist 

18. Kongenere Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch 
10 gekennzeichnet, dass der Phenylrest A 4 aus der Gruppe, bestehend aus, 3,4-. 

3,5-, 3,6- und 4,5-Difluor-phen-1,2-yiennesten und chlorierten und/oder 
bromierten 3,4-, 3,5-, 3,6- und 4,5-Difluor-phen-1,2-ylenresten, ausgewahlt 1st 

19. Kongenere Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch 
15 gekennzeichnet, dass sie aus der Gruppe, bestehend aus 

^-Flubr-^,^ 

4VfIuor-2;3\64rtb^ 

4!-Fluor-2i3^4 f 6-tetrabrdriidiphehy^ 
20 - ^-Fluor-^.SiSl^^.e-hexabromdiphenylether, 

S'-Fluor^i^^-tri^lorbiphenylund 

4^Methyl-2,^5;^et^ 

1 -Fluor-2,3*7,8-tetrachto 

2^Flupr-1 ,4i6;9-tetrach[ordi^ 
25 - 4^Flupr-T,3 i6i7,8 > 9-h^chldrdiberiz^ 

- a^bii^ 

4;4!~DiCh^ 

4-Methyl-2,2\5,6-tefracW^^^ 

30 - 1>;2jS;7;8iW^^ 

1 ,2,3,7,8,9-He^ : 

ausgewahlt sind. 

35 20. Verfahren zu Herstellung von kongeneren, chlorierten, bromierten und/oder 
iodierten, fluorierten aromatischen Verbindungen I, IV Oder V mit zwei 
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10 



20 



25 



Benzolringen in ihrer Grundstruktur gemaft einem der Anspruche 1 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 

(1) ein syrnmetrisches, difluoriertes Oder tetrafluorlertes lodoniumsaiz der 
allgemeinen Formel (VIII): 



(VIII), 



worin der Index und die Varlablen die folgende Bedeutung haben: 



t 1 Oder 2, 



15 n 0 oder ganze Zahl von 1 bis 4, 



ganze Zahl von 1 bis 4, 



Chtor, Brom und/oder lod und 



Saureanion; 



mit- einem chlorte/ten,- bromierten - und/oder- Jodierten _ Phenol- der 

allgemeinen Formel (IX): 



0~ m 



(IX), 



worin der Index m = 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 5 und die Variable 
30 X die vorstehend angegebene Bedeutung hat; 
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umsetzt mit den Ma&gabe, dass m = eine ganze Zahl von 1 bis 5, wenn 
n = 0; oder atternativ 

(2) ein symmetrisches, nicht fluoriertes Diphenyliodoniumsalz der 
5 allgemeinen Formel (X): 



10 



25 



( \ 



(X), 



worin die Variablen X und Y und die Indizes m und q die vorstehend 
angegebene Bedeutung haben; 

mit elnem monofluorierten Oder difluorierten Phenol der allgemeinen 
15 Formel (XI): 




(XI), 



20 worin der Index n und die Variable X die vorstehend angegebene 

Bedeutung haben und der Index t = 1 oder 2; 

umsetzt, mit den Ma&gaben, dass m = eine ganze Zahl von 1 bis 5, 
wenn n = 0, und n = eine ganze Zahl von 1 bis 4, wenn m = 0. 



21. Verfahren zu Herstellung von kongeneren, chlorierten, bromierten und/oder 
iodierten, fluorierten aromatischen Verbindungen der allgemeinen I, II oder IV 
bis VII mit zwei Benzolringen in ihrer Grundstruktur gemSB etnem der 
Anspruche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass man 



30 
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(1) eine chlorierte, bromierte und/oder iodierte, aromatische Verbindung mit 
zwei Benzolringen in ihrer Grundstnjktur der allgemeinen Formel Xil 
Oder XIII: 

BML)p-Bi (XI!) Oder 



B B 

v 



(XIII); 



10 worin die Variablen B 1 , B 2 und L und der Index p die vorstehend 

angegebene Bedeutung haben, mit der Mafigabe, dass mindestens 
einer der Phenylreste B 1 Oder B 2 chloriert, bromiert und/oder iodiert ist; 
monofluoriert Oder difluoriert Oder altemativ 

15 (2) eine monofluorierte Oder difluorierte, aromatische Verbindung mit zwei 

Benzolringen in ihrer Grundstruktur der allgemeinen Formel XIV bis XIX: 

AML)p-Bi (XIV), 
20 A 1 -(L) P -A 1 (XV), 

A^-(L)p-Bi (XVI), 



2 



25 L (XVII), 



A z A 2 

\/ 

L 



(XVII!) Oder 
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L (XIX); 



worin die Indizes und die Variablen die vorstehend angegebene 
Bedeutung haben, der Mafcgabe, dass die Phenylreste A 1 bis A 4 und B 1 
und B 2 nicht chloriert, bromiert Oder iodiert sind, 



chloriert, brorniert und/oder iodiert oder aiternativ 

(3) : ein chloriertes, brditiiertes und/pder iodiertes: iBenzaiderivat mit einem 

bromierten und/oder iodierten, monofluorierten oder difluorierten Benzol 
oder Alkylbenzol oder einem bromierten und/oder iodierten, chlorierten, 
monofluorierten oder difluorierten Benzol oder Alkylbenzol umsetzt oder 
aiternativ 

(4) ein chloriertes, bromiertes und/oder iodiertes, moriofluorlertes oder 
diflucif ieiftes Benizoicterivat mit einem bromierten und/oder iodierten 
Benzol oder Alkylbenzol oder einem bromierten und/oder iodierten, 
chlorierten Benzol oder Alkylbenzol umsetzt. 



Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das Behzblderivat 
etne Benzolbqrsaure isL 



25 23. Verfahren zur Herstellung von kongeneren, chlorierten, bromierten und/oder 
iodierten, difluorierten oder tetrafluorierten Diphenyliodoniumsalzen der 
ailgemelnen Fdrmel III gemSd einem der Anspruche 1 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, dass man ein chloriertes, bromiertes und/oder iodiertes, 
monofluoriertes oder difluoriertes Benzol mit lodylsulfat umsetzt. 

30 

24. Verwendung der kongeneren, chlorierten, bromierten und/oder iodierten, 
monofluorierten Verbindungen der allgemeinen Formel I, II oder IV bis VII 
gemafc einem der Anspruche 1 bis 19 und der nach einem Verfahren gemafc 
einem der Anspruche 20 bis 22 hergesteliten kongeneren, chlorierten, 



10 



15 



20 



22. 
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bromierten und/oder iodierten, monofluorierten Verbindungen der aflgemeinen I, 
it oder JV bis Vil in der Analytik organischer Verbindungen. 

25. Verwendung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass die 
5 kongeneren, chlorierten, bromierten und/oder iodierten, monofluorierten 

Verbindungen der allgemeinen Formel I, Ei oder IV bis Vil in der Analytik von 
halogenierten organischen Verbindungen verwendet werden. 

26. Verwendung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass die 
10 Verbindungen der allgemeinen Forme! I, II oder IV bis VII, 



als interne Standards Oder Surrogatstandards, die gemeinsam mit ihren 
Stammverbindungen physikafische, chemische und/oder biologische 
Prozesse durchlaufen und anschlie&end gemeinsam mit diesen oder 
15 getrennt von diesen detektiert und/oder analysiert werden, 

als externe Standards, die anstelle ihrer Stammverbindungen 
physikalische, chemische und/oder biologische Prozesse zu Zwecken 
der Kalibrierung dieser Prozesse durchlaufen und getrennt von den 
20 Stammverbindungen analysiert und/oder detektiert werden, und/oder 

als Modellverbindungen, die anstelle ihrer Stammverbindungen 
chemische und/oder biologische Prozesse zu Zwecken der Aufklarung 
von Reaktionsmechanismen durchlaufen und deren Reaktionsprodukte 
25 detektiert und/oder analysiert werden. 



verwendet werden. 

27. Verwendung nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass die 
30 Stammverbindungen kongenere, chlorierte, bromierte und/oder iodierte 

Diphenylether, Biphenyle, Diphenylmethane, Dibenzo-p-dioxine und 
Dibenzofurane sind. 
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